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11. Einleitung
Galliumarsenid (GaAs) ist neben Silicium der bedeutendste Werkstoff der modernen
Halbleiterindustrie. Ein Anwendungsbereich dieses Materials liegt z. B. im Bereich der
Höchstfrequenztechnik, wo es häufig in den Eingangsstufen von Hochfrequenzempfängern
eingesetzt wird, die schnell und rauscharm sein müssen. In diesem Bereich ist GaAs dem
Silicium deutlich überlegen, da die mittlere Elektronengeschwindigkeit im GaAs bei
elektrischen Feldstärken von weniger als 4000 V/cm mehr als fünfmal höher ist. Des weiteren
lassen sich die Bandlücken im GaAs sehr viel leichter als im Silicium variieren. So kann
mittels gezielter Substitution des Galliums oder des Arsens durch Aluminium, Phosphor oder
Indium die Bandlücke je nach Bedarf vergrößert oder verkleinert werden. Diese
Eigenschaften prädestinieren GaAs und die davon abgeleiteten Halbleiter für den Einsatz in
der Optoelektronik. Die bekanntesten Einsatzgebiete sind dabei der Halbleiterlaser, wie er in
jedem CD- oder DVD-Gerät zu finden ist oder die nahezu allgegenwärtige rote Leuchtdiode
[1.1]. Die neueste Entwicklung in diesem Bereich stellen die Nanolaser (Quantenpunkt-Laser)
dar, in denen Objekte aus GaAs in der Größenordnung von 100 nm mittels
quantenmechanischer Effekte als Laserresonatoren verwendet werden [1.2, 1.3]. Mit dieser
Entwicklung der Anwendungsmöglichkeiten, wachsen die Anforderungen an das
Substratmaterial den monokristallinen GaAs-Wafer, auf den diese Strukturen mit Hilfe von
Ionenstrahldotierung oder verschiedener Epitaxie-Verfahren aufgebracht werden.
Die wichtigsten Produktionsverfahren für GaAs-Einkristalle sind das Liquid
Encapsulated Czochralski-Verfahren (LEC-Verfahren) [1.4, 1.5] und das Liquid Encapsulated
Vertical Bridgman Verfahren (LE-VB) [1.6, 1.7] zusammen mit den daraus abgeleiteten
Verfahren wie z. B. dem Vertical Gradient Freeze (VGF). In allen Fällen wird das arsenreiche
GaAs (Ga1-xAsx; x > 0,5) unter einer Inertgasatmosphäre (Stickstoff oder Argon) mit einem
Druck von mehr als 2,5 bar in einem Tiegel aus pyrolytischem Bornitrid (pBN) mit reinstem
Boroxid überschichtet aufgeschmolzen. Das Boroxid verhindert dabei das Abdampfen des
Arsens, während der Überdruck das Sieden des Arsens unter der Boroxidschmelze verhindert.
Beim LEC-Verfahren wird der Einkristall nach der vom Silicium bekannten Methode mit
einem Impfling aus der Schmelze gezogen (Czochralski-Verfahren), im Vertical Bridgman-
Verfahren hingegen erstarrt der Kristall im pBN-Tiegel.
Entscheidend für die Qualität der Einkristallproduktion sind neben der Art und Zahl
der Gitterfehlstellen im Kristall die definierte Einstellung der elektrischen Eigenschaften über
die gesamte Länge des Einkristalls. Das Verhältnis zwischen der Zahl der Donatoren und
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Akzeptoren entscheidet darüber, ob der Kristall n-leitend, semiisolierend oder p-leitend ist. So
läßt sich z. B. der tiefliegende Donatorzustand EL2, ein Arsenatom auf einem
Galliumuntergitterplatz, durch Kohlenstoff im Arsenuntergitter, einem flachen Akzeptor,
kompensieren [1.8-1.10]. Die Zahl der Arsenatome im Galliumuntergitter ist allerdings auch
nach dem eigentlichen Ziehprozeß durch nachträgliches Tempern des gesamten Kristalls oder
der daraus geschnittenen Wafer zu beeinflussen [1.11-1.13]. Der Kohlenstoffgehalt im GaAs
und besonders dessen homogene Verteilung im Einkristall wird hingegen durch die
Rahmenbedingungen während des Ziehprozesses bestimmt. Diese Rahmenbedingungen
umfassen insbesondere die genaue Zusammensetzung der Atmosphäre im Reaktionsraum, das
Tiegelmaterial, den Gesamtdruck, den Wassergehalt des verwendeten Boroxids, die Qualität
des verwendeten Synthesematerials und die Temperaturverteilung in der Züchtungsapparatur.
Obwohl bereits zahlreiche Daten, die während der unzähligen Kristallzüchtungen
gewonnen wurden, zusammengetragen worden sind, ist die Vorgehensweise bei der
Kristallzüchtung weitestgehend heuristisch. Da aber die Ansprüche an die Qualität des
Materials immer weiter wachsen, ist für die Zukunft ein umfassendes Verständnis der
Prozesse der im Ziehprozeß ablaufenden Reaktionen auf einer physikalisch chemischen
Grundlage notwendig. In diesem Zusammenhang lassen sich die Zielsetzungen dieser Arbeit
folgendermaßen formulieren:
• Es wurden für das Verständnis und das mathematische Modellieren des
Züchtungsprozesses wichtige thermochemische und kinetische Daten experimentell
bestimmt, Abschnitte 2-6.
• Das System GaAs/B2O3/Gasphase wurde in Versuchen mit definierten Randbedingungen
untersucht. Die gezielte Veränderung dieser experimentellen Randbedingungen
ermöglichte es, die unterschiedlichen Auswirkungen insbesondere auf den
Kohlenstoffgehalt im GaAs zu analysieren und mit Hilfe der zuvor bestimmten Daten zu
interpretieren, Abschnitte 7 und 8.
Konkret heißt das: in Abschnitt 2 wurde der Aktivitätskoeffizient des Kohlenstoffs in der
GaAs-Schmelze bestimmt, der zur Beurteilung der Auswirkung der Züchtungsbedingungen
auf den Kohlenstoffgehalt im GaAs unerläßlich ist.
Die Kontamination des zur Synthese und Kristallzucht verwendeten Boroxids mit
Kohlenstoff wurde in Abschnitt 3 untersucht, um die Möglichkeit einer davon ausgehenden
Einleitung 3
unkontrollierten Aufkohlung des Galliumarsenids, deren Möglichkeit bisher nicht in Betracht
gezogen wurde, abzuschätzen.
Da die Kohlenstoffoxide in der Gasphase der Züchtungsapparaturen sowohl eine
potentielle Möglichkeit zur Steuerung als auch eine Quelle für die unkontrollierte
Veränderung des Kohlenstoffgehaltes im GaAs während der Züchtung sind, wurden die
Löslichkeit und Diffusionskonstanten der Kohlenstoffoxide, CO und CO2, im B2O3 gemessen,
Abschnitte 4 und 5.
Nach dem Züchtungsprozeß werden große Mengen an Ga2O3 und Ga2O im Boroxid
gefunden. Dem wurde in Abschnitt 6 Rechnung getragen, indem die für das
Verteilungsgleichgewicht im System Ga/B2O3/Ga2O3 wichtigen thermodynamischen Daten
experimentell bestimmt wurden.
In Abschnitt 7 wurde die Aufkohlung von GaAs durch definierte CO- und CO2-
Partialdrücke in der Gasphase beobachtet. Es wurde sowohl der Einfluß der in der
Atmosphäre enthaltenen Kohlenstoffoxide auf den Kohlenstoffgehalt des GaAs in
Abhängigkeit von der Zeit als auch vom Verhältnis der Partialdrücke untersucht.
In Abschnitt 8 hingegen wurde die Entkohlung von GaAs mit einem hohen
Ausgangsgehalt an Kohlenstoff durch definierte H2- und H2O-Partialdrücke untersucht. Auch
in diesen Experimenten wurde zunächst die Versuchszeit variiert und im Anschluß daran, bei
konstanter Versuchszeit das Verhältnis der Partialdrücke der beiden Gase verändert.
Die in Abschnitt 9 beschriebenen Versuche zur Bestimmung des Sauerstoffpotentials
im GaAs und vor allem im B2O3 mittels der EMK-Methode, zeigen Möglichkeiten aber auch
die Schwierigkeiten einer direkte Beobachtung des Sauerstoffpotentials während des
Ziehprozesses auf.
Bisher fehlen ebenfalls thermochemische Daten über das System B2O3-As2O3, erste
Schritte zur Untersuchung dieses Systems werden in Abschnitt 10 diskutiert.
42. Der Aktivitätskoeffizient des Kohlenstoffs in GaAs bei 1533 K
In diesem Abschnitt werden Experimente beschrieben, durch das die
Sättigungslöslichkeit des Kohlenstoffs im GaAs bei einer Temperatur von 1533 K bestimmt
wurde. Aus der Löslichkeit ließ sich unmittelbar der Aktivitätskoeffizient des Kohlenstoffs im
GaAs berechnen.
Experimentelles
Ein Gramm stückiges GaAs mit einer Kohlenstoffkonzentration von 4·1014 Atomen
pro cm3 GaAs (ca. 0,01 ppma bezogen auf alle Atome) wurde in einen zylindrischen Tiegel
aus Graphit eingebracht (h = 80 mm, ∅ = 16 mm), so daß die Aktivität des Kohlenstoffs auf
den Wert 1 fixiert war. Die Bohrung (∅ = 6 mm) des Tiegels wurde mit einem Stift aus
Graphit verschlossen und in eine Ampulle aus Kieselglas eingesetzt. Beim Abschmelzen der
bis auf 2·10-6 bar evakuierte Ampulle wurde das freie Volumen bis auf etwa 4 cm3 reduziert,
Bild 2.1, somit konnte ein Abdampfen des Arsens aufgrund des geringen freien Volumens
weitestgehend verhindert werden. Die Ampulle wurde in die temperaturkonstante Zone eines
vertikalen Rohrofens eingefahren und dort in Abhängigkeit von der Zeit bei 1533 K
getempert. Eine Skizze des Ofens mit einer kurzen Beschreibung ist in Abschnitt 7 zu finden,
eine detaillierte Beschreibung der gesamten Ofenanlage erfolgte bereits bei Karl [2.1]. Ein
Überdruck von 2,2 bar im Reaktionsraum verhinderte, daß sich die beim Tempern bereits
plastisch verformbaren Kieselglasampullen infolge des Arsenpartialdruckes von ca. 2 - 2,2
bar [2.2 - 2.4] über GaAs bei der Versuchstemperatur aufblähten. Nach Ablauf der jeweils
vorgegebenen Zeit wurde die Ampulle in die Kühlvorrichtung heruntergefahren und mit
kaltem Argon angeblasen. Das GaAs wurde aus dem Tiegel ausgelöst und gewogen.
Um den Einfluß des Arsenverlustes auf die Löslichkeit des Kohlenstoffs im GaAs
abschätzen zu können, wurde 3 Proben ein Überschuß von ca. 0,035 g Arsen zugesetzt. Diese
Menge entspricht der sich bei 1533 K im freien Volumen der Kieselglasampullen
befindlichen Menge Arsen, wenn man annimmt, daß As4 die dominierende Spezies in der
Gasphase ist [2.5].
Die Analysen der so gewonnenen Proben erfolgte in der Bundesanstalt für
Materialforschung und –prüfung in Berlin mit der sogenannten γ - oder
Photonenaktivierungsanalyse (PAA). Dort wurde der Kohlenstoff der Probe mit γ -Strahlen
aktiviert. Die Oberfläche der Probe wurde weggeätzt, um eine eventuell vorhandene
Kontaminierung der Probenoberfläche durch anhaftenden Kohlenstoff zu entfernen. Die so
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präparierten Proben wurden mit Zuschlägen unter Schutzgas zunächst aufgeschmolzen und
darauf folgend mit überströmenden Sauerstoff verbrannt. Der quantitative Nachweis des
aktivierten Kohlenstoffs erfolgte durch eine Bestimmung der radioaktiven Aktivität der
Kohlenstoffoxide in der Gasphase. Eine detaillierte Beschreibung der Analysenmethode
erfolgt im Anhang.
K i e s e l g l a s a m p u l l e
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1 0 m m
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Bild 2.1: In Kieselglas unter Vakuum eingeschmolzener Graphittiegel mit GaAs
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daß der gesamte in der Probe vorhandene
Kohlenstoff gemessen wird, so kann es nicht zu Fehlbestimmungen durch Inhomogenitäten in
der Verteilung des Kohlenstoffs innerhalb des GaAs kommen, welche z. B. durch
Seigerungen während des Abschreckens, insbesondere bei Gehalten im Bereich der Sättigung,
verursacht werden können. Aus diesem Grund ist die Analyse dieser Proben, z. B. mittels
CPAA, problematisch, da bei dieser Methode der Kohlenstoffgehalt nur in einem sehr kleinen
Volumen der untersuchten Probe bestimmt wird [2.1]. Außerdem sind die Zuschläge zur
Verbesserung des Aufschmelzens der Probe im Gegensatz zur herkömmlichen
Verbrennungsanalyse unbedenklich. Die Zuschläge werden erst nach der Aktivierung des
Kohlenstoffs der eigentlichen Probe zugesetzt, so daß der in den Zuschlägen enthaltene
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Kohlenstoff nicht aktiviert und demzufolge nicht gemessen wird. Die Bestimmung eines
Blindwertes ist demnach nicht erforderlich.
Da die Temperaturabhängigkeit des Aktivitätskoeffizienten ebenfalls von Interesse ist,
wurde eine Ampulle bei 1543 K getempert. Es zeigte sich aber, daß die Ampulle trotz eines
auf 2,6 bar erhöhten Außendrucks weitaus stärker aufgebläht war, als dies bei den bei 1533 K
getemperten Proben der Fall war. Die Festigkeitsgrenze der hier in diesen Langzeitversuchen
verwendeten Kieselglasampullen war erreicht (Tg (Kieselglas) = 1480 K). Aus diesem Grund
wurde auf eine weitere Erhöhung der Temperatur verzichtet.
Ergebnisse und Diskussion
Es wurden insgesamt 14 Versuche durchgeführt, von denen 11 erfolgreich waren. Bei zwei
Versuchen war die Oberfläche der Probenkörper nicht glatt und ein Probenkörper zerbrach
beim Auslösen aus dem Graphittiegel. In diesen drei Fällen ergaben die Analysen deutlich
erhöhte Kohlenstoffgehalte. Es muß angenommen werden, daß die Probenkörper mit
Graphitpartikeln kontaminiert waren, die sich aufgrund der Rauhigkeit der Körper auch durch
das Ätzen der Proben nicht entfernen ließen. Die Analysenergebnisse dieser drei Proben
wurden verworfen.
Die Resultate der Analysen der restlichen Proben sind zusammen mit dem jeweiligem
Massenverlust und der gegebenenfalls zugegebenen Menge Arsen in Tabelle 2.1 zu finden
und in Bild 2.2 in Abhängigkeit von der Zeit aufgetragen.
Bisherige Untersuchungen ergaben, daß die Kohlenstoffatome an Stelle von
Arsenatomen im Arsenuntergitter des GaAs eingebaut werden [2.9], ein Zusammenhang
zwischen Kohlenstofflöslichkeit und Massenverlust, der in erster Linie auf verdampfendes
Arsen und somit Fehlstellen im As-Untergitter zurückzuführen ist, wäre demzufolge nicht
auszuschließen. Die Analysenergebnisse, Tabelle 2.1, zeigen allerdings, daß die
Kohlenstofflöslichkeit offensichtlich unabhängig vom Massenverlust der einzelnen Probe ist.
Des weiteren reduziert die Zugabe von Arsen den Massenverlust zwar erheblich, zeigt aber
ansonsten keinen signifikanten Einfluß auf das Lösungsverhalten des Kohlenstoffs im GaAs,
Bild 2.3.
Aus allen angegebenen Messungen ergibt sich für die Löslichkeit des Kohlenstoffs im
GaAs ein Mittelwert von 3,02 ppma mit einer Standardabweichung von 1,56 ppma. Die
relativ große Streuung der Meßwerte ist in erster Linie auf die schwierige Handhabung des
GaAs bei der nach der Aktivierung des Kohlenstoffs erfolgten Verbrennung zurückzuführen.
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Insbesondere der durch den Verlust des Arsens verursachte Überschuß an Gallium erschwerte
in Folge ebenfalls aktivierter flüchtiger Galliumatome die Analyse.
D
abgesch
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D
einen 
Randbed
Graphitt
zu Beg
Gallium
nur eine
oder an
KohlensTabelle 2.1: Kohlenstoffgehalt im GaAs in Abhängigkeit von der Zeit der
Temperung bei 1533 K im Graphittiegel, Massenverlust des GaAs-
ProbenkörpersZeit in Tagen C-Geh. in ppma Massenverlust in % Arsenzuschlag in g
2 2,41 2,3 -
3 2,89 1,35 -
4 4,45 6,73 -
5 4,87 0,67 0,03469
6 6,08 3,55 -
7 1,26 1,98 0,03453
8 3,67 3,38 -
8 1,81 4,95 -
9 3,31 0,89 0,03453
9 0,96 3,95 -
10 1,56 3,17 -
ie Ergebnisse zeigen, daß der Sättigungsprozeß bereits nach zwei Tagen
lossen ist. Dieses letzte Resultat soll mittels einer Abschätzung des zugrunde
n Diffusionsvorgangs überprüft werden.
ie GaAs-Probenkörper waren zylindrisch, somit ist es naheliegend, die Diffusion in
unendlich langen zylindrischen Stab als Vergleich heranzuziehen. Die
ingungen sind dabei durch die konstante Kohlenstoffaktivität in Gestalt des
iegels an der Oberfläche des Probenkörpers und den Gehalt des GaAs von 0,01 ppma
inn der Versuche gegeben. Da der Diffusionskoeffizient des Kohlenstoffs im
arsenid weder im Festkörper noch in der Schmelze bekannt ist, kann an dieser Stelle
 Plausibilitätsbetrachtung durchgeführt werden. Zieht man zum Vergleich Metall-
dere Halbleiterschmelzen heran, so findet man, daß der Diffusionskoeffizent des
toffs in einer Eisenschmelze K)1808(T > ca. 10-5cm2/s [2.6] und in einer
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Siliciumschmelze K)1681(T >  ca. 10-6cm2/s [2.7] beträgt. Silicium kristallisiert im
Diamantgitter einer degenerierten Form des Zinkblendegitters, in dem das GaAs kristallisiert.
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dem experimeBild 2.2: Kohlenstoffgehalt der GaAs-Proben in Abhängigkeit von der
Haltezeit der Probe bei 1533 K in einem Graphittiegelder Kristallgitter ist identisch, nur daß im Silicium gleiche Atome auf den
itzen. Die Distanz zum nächsten Atom im Gitter ist zudem im Silicium mit 23,6
eringer als im GaAs mit 24,4 nm, so daß der numerische Wert des
ffizienten von Kohlenstoff in GaAs wahrscheinlich größer ist als der im
t man, um einen oberen Grenzwert der für die zur Sättigung der Probenkörper
Zeit zu erhalten, den kleineren Diffusionskoeffizienten von 10-6cm2/s in die
ben beschriebenen Diffusionsproblems ein [2.8], so ergibt sich bei einer
Probenkörpers von mehr als 98%, eine Versuchszeit von weniger als einen Tag.
 des Kohlenstoffs von oberhalb und unterhalb der GaAs-Probe wurde hierbei
ichtigt, so daß die tatsächlich zur Sättigung des Galliumarsenids notwendige
eher noch kürzer ist. Diese theoretische Abschätzung ist somit konsistent mit
ntellen Befund.
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Bei der Bestimmung des C-Gehaltes im GaAs ist die CPAA, da sie in der Lage ist den
Absolutgehalt zu bestimmen, allgemein als Standardmethode anerkannt [2.10]. Um den hier
mit PAA bestimmten Wert von 3,02 ppma Kohlenstoff auf die CPAA umrechnen zu können,
wurden Messungen an kohlenstoffreichem GaAs durchgeführt, daß von der Firma FCM zur
Verfügung gestellt wurde und dessen Kohlenstoffgehalt dort mittels FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) zu 1,8 ppma bestimmt wurde.
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der PAA beBild 2.3: Vergleich der Analysenergebnisse der Proben ohne und mit
einem Arsenzusatz, der in der Größenordnung dem Massenverlust der
GaAs-Probenkörpers Referenzmaterial wurde im Institut für Kernphysik der Johann-Wolfgang–
ersität in Frankfurt am Main mit CPAA auf den Kohlenstoffgehalt hin analysiert.
h ein Gehalt von 2,9 ppma. Das gleiche Material wurde in der Bundesanstalt für
ung und –forschung mit PAA analysiert. Aus 13 Messungen ergab sich ein
on 1,44 ppma Kohlenstoff im GaAs mit einer Standardabweichung von 0,41
ilfe dieser Analysenergebnisse, Tabelle 2.2, ergibt sich der Kalibrierungsfaktor
zogen auf die CPAA von etwa 2. Der Kohlenstoffgehalt des mit Kohlenstoff
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gesättigten Materials, dessen Untersuchung mit CPAA keine verläßlichen Werte ergibt,
berechnet sich somit zu
6,1ppmaxS = , (2.1)
bezogen auf die CPAA.
Tabelle 2.2: Kohlenstoffgehalt des Referenzmaterials in Abhängigkeit von der
verwendeten Analysenmethode
PAA FTIR CPAA
1,44ppma 1,8ppma 2,9ppma
Der Aktivitätskoeffizient f des Kohlenstoffs in GaAs bei 1533 K bezogen auf reinen
Graphit läßt sich nun unmittelbar bestimmen. Bei Sättigung gilt:
fx1a S ⋅== ,
wobei a die Aktivität bezeichnet. Somit ergibt sich:
163934f1533K = . (2.2)
Es zeigt sich, daß der numerische Wert des Aktivitätskoeffizienten mehr als zehnmal
größer ist als der in einer früheren Arbeit bei der gleichen Temperatur bestimmte
Aktivitätskoeffizient [2.1]. Die Diskrepanz zwischen diesen Ergebnissen ist darauf
zurückzuführen, daß die in der zitierten Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung des
Kohlenstoffgehaltes im GaAs, die CPAA (Charged Particle Activation Analysis), aus bereits
genannten Gründen nicht geeignet ist, mit Kohlenstoff gesättigtes polykristallines GaAs
quantitativ zu untersuchen.
Eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse in Bezug auf ihre Konsequenzen für die
Kristallzucht erfolgt zu Beginn von Abschnitt 7 und in der Diskussion der Versuchsergebnisse
der Abschnitte 7 und 8.
Abschließend ist zu sagen, daß sich die γ-Aktivierungsanalyse bei der Bestimmung
des Kohlenstoffgehaltes in kohlenstoffreichem GaAs bewährt hat und von der Meßsystematik
unübertroffen ist. Größere Erfahrung bei der Handhabung dieses Halbleiters während der
Analyse wird die Streuung der Meßwerte weiter reduzieren.
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3. Die Kontamination des B2O3 mit Kohlenstoff
Zur Kontrolle des Kohlenstoffgehaltes im GaAs ist es von Bedeutung zu wissen, ob und wenn
ja, wie stark die abdeckende Schmelze aus handelsüblichen Boroxid vor Beginn des
Ziehprozesses mit Kohlenstoff kontaminiert ist. Das Oxid wird zwar auf seine metallischen
Verunreinigungen hin untersucht und entsprechende Reinheit garantiert, eine Kontrolle des
Kohlenstoffgehaltes findet jedoch nicht oder nur sporadisch statt, so daß diesbezüglich keine
gesicherten Angaben existieren.
Wie sich zeigt, enthält das B2O3 bis zu 8⋅1017 Kohlenstoffatome pro cm3 und stellt
somit eine nicht zu vernachlässigende Quelle für eine unkontrollierte Dotierung des GaAs mit
Kohlenstoff dar.
Experimentelles
Untersucht wurde handelsübliches Boroxid der Firma Johnson Matthey mit einer Reinheit
von 99,999% auf metallische Verunreinigungen und Wassergehalten von 200, 490 und
2275 ppmw.
Die Analyse des Boroxides wurde im geochemischen Labor der RWTH Aachen mit
der Apparatur RC 412 der Firma Leco zur Bestimmung von Kohlenstoff- und Wassergehalten
durchgeführt1. In diesem Gerät werden die zu analysierenden Proben in einem Schiffchen aus
Al2O3 auf Temperaturen von bis zu 1473 K erhitzt und mit reinem Sauerstoff überströmt. Der
Kohlenstoffgehalt wird dann über den CO2-Gehalt im Gasfluß durch eine Infrarot-Meßzelle
im Verhältnis zur Probeneinwaage bestimmt. Das Ausgasungsverhalten kann in Abhängigkeit
von der Zeit und der Temperatur untersucht werden.
Vor jedem Analysezyklus wurde das Gerät mittels dreier chemischer Standards auf
seine Betriebsbereitschaft überprüft und kalibriert. Als Kalibrierstandard wurden Stahlchips
mit einem zertifiziertem Kohlenstoffgehalt von 190 ppmw verwendet, wobei zu beachten war,
daß die Reaktionstemperatur mindestens 1373 K betrug, da die Verbrennung sonst nicht
vollständig war. Die Messung der beiden anderen Standards mit angegebenen Gehalten von
15 ppmw bzw. 6 ppmw Kohlenstoff mit dem so kalibrierten Gerät zeigte, daß der Wert von
15 ppmw systematisch um ca. 5 ppmw überschritten wurde, der von 6 ppmw hingegen im
Bereich des Meßfehlers bestätigt werden konnte. Die C-Gehalte der Standards waren nach
Voruntersuchungen so gewählt, daß sie einen niedrigeren, nahezu gleichen und höheren
                                                
1
 Eine nähere Beschreibung dieser Apparatur erfolgt im Anhang.
12     Der Aktivitätskoeffizient des Kohlenstoffs in GaAs bei 1533 K
Gehalt als das Probenmaterial besaßen.
Die Aluminiumoxidschiffchen wurden im Analysengerät vor jedem Versuch bei 1373
K unter Sauerstoff geglüht, bis kein Kohlenstoff mehr nachweisbar war. Anschließend
kühlten sie im Exsikkator ab.
Ergebnisse und Diskussion
Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 3.1 angegeben.
Wie die An
zwischen 5 u
Kohlenstoffa
Kohlenstoffk
des Ziehpro
sollte somit s
Die A
mehr nachw
demzufolge 
reinem SaueTabelle 3.1: Kohlenstoffgehalt von unbehandeltem B2O3 in
Abhängigkeit vom Wassergehalt; der angegebene Fehler ist die
Standardabweichung des Mittelwertes;Wassergehalt in ppmw Kohlenstoffgehalt in ppmw
200 6,1 ± 0,9(5)
490 9,2 ± 4,1(5)
2275 5,5 ± 2,1(5)
alysen zeigen, liegen die Kohlenstoffgehalte von handelsüblichem Boroxid
nd 10 ppmw. Diese Gehalte entsprechen Konzentrationen zwischen 4 und 8·1017
tomen pro cm3 Boroxid. Diese Verunreinigung des B2O3 kann bei angestrebten
onzentrationen kleiner 1·1014 pro cm3 GaAs, insbesondere in der Anfangsphase
zesses, eine nicht zu vernachlässigende Quelle für Kohlenstoff darstellen und
chon im Vorfeld weitestgehend entfernt werden.
nalyse von mit Sauerstoff behandeltem Boroxid zeigte, daß kein Kohlenstoff
eisbar war. Eine Reinigung des Boroxids in Bezug auf den Kohlenstoff sollte
durch Überströmen oder besser noch Durchströmen der B2O3-Schmelze mit
rstoff im Rahmen des Produktionsprozesses möglich sein.
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4. Löslichkeit der Kohlenstoffoxide im B2O3
Das im B2O3 gelöste Wasser entkohlt z. B. die Arsenidschmelze [2.1], siehe auch
Abschnitt 8, während die in der Ziehapparatur vorhandenen Kohlenstoffoxide, CO und CO2,
eine Aufkohlung des GaAs bewirken können, Abschnitt 7. Dabei ist es unerheblich, ob die
Kohlenstoffoxide aus der Reaktion des Wassers mit den offenen Graphitheizern stammen
oder gezielt in das System eingebracht werden.
Zur Kontrolle des Kohlenstoffgehales über die gesamte Länge des Kristalls ist es
folglich notwendig zu wissen, wieviel CO oder CO2 im B2O3 gelöst wird und somit an der
Phasengrenze zum GaAs zur Aufkohlung zur Verfügung steht, und wie schnell es, nachdem
es dort verbraucht wurde, ersetzt werden kann [4.1].
In diesem Abschnitt soll die erste Frage beantwortet werden, indem die Löslichkeiten
des CO2 im Boroxid im Temperaturbereich von 973 K < T <1533 K und des CO im Boroxid
im Temperaturbereich von 1073 K < T < 1533 K bei einem Partialdruck von 1,1bar bestimmt
werden. Frühere diesbezüglich durchgeführte Untersuchungen waren zum Teil
widersprüchlich [2.1].
Experimentelles
Das Boroxid (Johnson Matthey, Reinheit 99,999% in Bezug auf metallische
Verunreinigungen und 300 ppmw H2O) wurde bei Messungen mit CO2 (Air Liquide, Reinheit
4.5) in einem Platintiegel und bei Messungen mit CO (Westfalen AG, Reinheit 3.7) in einem
Tiegel aus pyrolytischem Bornitrid in Mengen von jeweils 2 g unter Argon in einem
Handschuhkasten eingewogen und im Exsikkator zur Versuchsapparatur überführt. Bei 1173
K wurde das Boroxid in der Zone konstanter Temperatur des verwendeten Ofens, Bild 4.1,
eingeschmolzen und bei einem Druck von 10-4 bar entgast. Anschließend wurde die Probe auf
die entsprechende Versuchstemperatur erhitzt, und das Gas CO2 bzw. CO bei einem Druck
von 1,1 bar mit einer Lanze, deren Öffnung sich etwa 1 cm über der Probe befand, auf die
Probe aufgeblasen. 
 
Der Gasfluß betrug bei 295 K ca. 90 sccm. Nach Ablauf der Versuchszeit
wurde die Probe mittels der Drehschiebevorrichtung in den mit Wasser gekühlten Bereich der
Versuchsapparatur heruntergefahren und mit kaltem Argon angeblasen, um ein schnelles
Abkühlen der Probe zu gewährleisten. Abschließend wurde die Probe wieder im Exsikkator in
den Handschuhkasten überführt. Der erstarrte, ca. 3 mm hohe Glaskörper wurde aus dem
Tiegel entfernt und luftdicht verpackt. Um den Gehalt des B2O3 an Kohlenstoff zu
bestimmen, wurde die in Abschnitt 2 beschriebene Apparatur der Firma Leco verwendet.
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Bild 4.1: Ofen zur Begasung der Boroxidproben mit Kohlenstoffoxiden
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In Vorversuche wurde zunächst der Zeitraum bestimmt, der benötigt wird, um das
B2O3 mit CO und CO2 zu sättigen. Für CO2 ergab sich eine Zeit von ca. 20 h bei einer
Temperatur von 973 K, während für CO ca. 72 h bei 1073 K benötigt werden. Der relativ
lange Zeitraum zur Sättigung des Boroxides mit CO erklärt sich aus der Trocknung des
Boroxides gemäß der Reaktion
}O2{B}O2{B}O{B}O{B2 32323232 COHCOOH +→+ , (4.1)
die der Sättigung mit CO vorausgeht [2.1]. Weitere Voruntersuchungen zeigten, daß das
gelöste Gas im wesentlichen bei Temperaturen von 573 K bis 773 K aus dem Boroxid
entweicht; dementsprechend konnte keine Abhängigkeit des gemessenen Kohlenstoffgehaltes
bei Erhöhung der Temperatur der Analyseneinheit von 1273 K auf 1373 K bzw. 1473 K
festgestellt werden.
Damit sichergestellt war, daß der gesamte in der Probe vorhandene Kohlenstoff,
unabhängig von der Korngröße des B2O3, in der Meßapparatur nachgewiesen werden konnte,
wurden Proben unterschiedlicher Korngrößen untersucht. Es zeigte sich, daß keine
Abhängigkeit des gemessenen Kohlenstoffgehaltes vom Verhältnis Oberfläche zu Volumen,
also der Korngröße, festgestellt werden konnte. Die vollständige Entgasung selbst der größten
analysierten B2O3-Stücke von ca. 5 mm war somit gewährleistet.
Des weiteren wurde mittels Proben von 10 g B2O3 exemplarisch für das Kohlendioxid
überprüft, ob das Anblasen der Proben durch kaltes Argon zu einer Verarmung an
Kohlenstoffoxiden in der Oberflächenschicht des Boroxides führt. Da die Schichtdicke dieser
Proben etwas mehr als 3 mal so groß war wie bei den 2 g schweren Proben (konische Pt-
Tiegel), wurden diese Proben 72 Stunden bei 1,1 bar und 1173 K im Kohlendioxidstrom
gehalten. Bei diesen Versuchen konnte die Sättigungslöslichkeit des CO2 im B2O3 bei 1173 K
bestätigt werden. Der Verlust an Kohlendioxid beim Abschrecken der Probe ist
dementsprechend vernachlässigbar klein.
Ergebnisse und Diskussion
Die Meßergebnisse für die Sättigung des Boroxides an Kohlendioxid finden sich in Tabelle
4.1 und an CO in Tabelle 4.2.
Zur weiteren Diskussion ist es zweckmäßig die Löslichkeiten durch den Ostwaldschen
Löslichkeitskoeffizient
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i(g)
i(liq.)
i
c
c
K ≡ (4.2)
auszudrücken, der die Konzentration der Teilchen pro Volumen in der flüssigen Phase, zu der
in der Gasphase, ins Verhältnis setzt, der eine adäquate Darstellung der Meßergebnisse
gewährleistet [4.1]. Die Konzentration des jeweiligen Gases in der B2O3-Schmelze ist dabei
durch
i
i
OB
OB
i(liq.)
x1
x
M
c
32
32
−
≈
γ (4.3)
und die der Gasphase durch
RT
p
c ii(g) = (4.4)
gegeben, wobei 
32OBγ die Dichte des Boroxides bei der jeweiligen Temperatur T der Sättigung
des B2O3 mit Kohlendioxid bzw. Kohlenmonoxid [4.2], 32OBM  die Molmasse, ix  den
Molenbruch, pi den Partialdruck des betreffenden Gases und R die allgemeine Gaskonstante
bezeichnen.
In den Bildern 4.2 und 4.3 ist der )Kln(
2CO  bzw. )Kln( CO  gegen 1000/T aufgetragen.
Wie zu sehen ist, ist die Löslichkeit der Kohlenstoffoxide im B2O3 im untersuchtem
Temperaturbereich nahezu temperaturunabhängig.
Vergleicht man die hier erhaltenen Ergebnisse, mit den Resultaten früherer Arbeiten, Bilder
4.2 und 4.3, so zeigen insbesondere die Ergebnisse von Karl [2.1] ein gänzlich anderes
Löslichkeitsverhalten des CO2. Die Löslichkeit steigt exponentiell mit der Temperatur und der
Ostwaldsche Löslichkeitskoeffizient ist bereits bei 1273 K wie auch der des CO bei 1533 K
größer als 1. Dies widerspricht allerdings dem ebenfalls in dieser Arbeit erhaltenem Ergebnis,
daß CO2 bzw. CO physikalisch im Boroxid gelöst werden, da die Konzentration der CO2-
bzw. CO-Moleküle im Boroxid bei einem Löslichkeitskoeffizienten oberhalb von 1 größer ist
als in der Gasphase. Des weiteren ergaben im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte
Messungen von mit CO2 gesättigtem B2O3 mit der von Karl [2.1] verwendeten
Analyseapparatur im Labor der Firma Schott keine Ergebnisse. In dieser Apparatur wird das
zu analysierende Material induktiv auf über 1873 K erhitzt, so daß der Verdacht besteht, da
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nach Aussagen von Mitarbeitern der Firma Schott ähnliche Probleme bei der Analyse von
Boratgläsern auftreten, daß verdampfendes Boroxid die Analysen beeinträchtigt.
Wie man aus Bild 4.2 entnehmen kann, ist der zweite der Literatur [4.3] entnommene
Wert für die Löslichkeit des CO2 im B2O3 bei 1153 K und einem Druck von 1,1 bar etwa
doppelt so groß wie der in dieser Arbeit bestimmte Wert. Der Grund für diese Diskrepanz
liegt höchstwahrscheinlich bei den unterschiedlichen Methoden zur Kalibrierung des
verwendeten Analysengerätes. In dieser Arbeit [4.3] wurden definierte Mengen CO2 der
Analyseneinheit zugeführt, während in der vorliegenden Arbeit Stähle mit zertifiziertem
Kohlenstoffgehalt verwendet wurden2. Die nahezu vollständige Temperaturunabhängigkeit
der Löslichkeiten der Kohlenstoffoxide im hier untersuchten Temperaturbereich ist nicht
ungewöhnlich. Bisherigen Untersuchungen zufolge lösen sich sowohl Kohlenmonoxid als
auch Kohlendioxid physikalisch in einer Boroxidschmelze. Dies wird dadurch bestätigt, daß
die Löslichkeit des Kohlendioxid direkt proportional zum CO2-Partialdruck ist [4.3], und
Analysen des Infrarotspektrums mit CO bzw. CO2 gesättigten B2O3-Schmelze zeigen die
verbreiterten, aber intakten Molekülbanden der beiden Kohlenstoffoxide [2.1]. Dieses
Verhalten legt es nahe, die Edelgase, welche sich ebenfalls physikalisch in geschmolzenem
B2O3 lösen, zum Vergleich heranzuziehen.
Kohli und Shelby [4.4] stellten bei der Messung der Sättigungslöslichkeiten der
Edelgase Helium, Neon, Argon und Krypton und der Darstellung der Ergebnisse mittels des
Ostwaldschen Löslichkeitskoeffizienten fest, daß die Löslichkeit, insbesondere von Argon
und Krypton, oberhalb einer bestimmten Temperatur im Bereich des Meßfehlers konstant ist,
Bild 4.4. Die Beobachtung ergab, daß sich diese Maximallöslichkeit bei größeren Atomradien
schneller einstellt als bei kleineren, so z.B. bei 823 K für Krypton und erst bei 973 K für
Argon. Die theoretische Erklärung für das beobachtete Lösungsverhalten der Edelgase und
der in dieser Arbeit betrachteten Kohlenstoffoxide resultiert aus der Annahme, daß sich
physikalisch gelöste Gasmoleküle oder -atome in den Hohlräumen der Netzwerkstruktur des
Glases bzw. der Schmelze befinden [4.5]. Es konnte z. B. für die Löslichkeit von Wasserstoff-
und Deuteriummoleküle im Kieselglas explizit gezeigt werden, daß die Moleküle auch bei
Drücken bis zu einigen hundert bar räumlich voneinander getrennt sind [4.6, 4.7]. Sie bilden
demzufolge keine Blasen im Glas. Jedes gelöste Atom bzw. Molekül besetzt seinen eigenen
                                                
2
 Bei Analysen von mit Kohlendioxid gesättigten Proben, durch ein baugleiches Gerät RC-
412 im Applikationslabor der Firma Leco in Krefeld, ergab sich bei 1273K eine nahezu
doppelt so große Löslichkeit. Das Gerät war nicht in der hier angegebenen Weise kalibriert
worden.
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Tabelle 4.1:Löslichkeit von CO2 in B2O3 in Abhängigkeit von der Temperatur
bei 1,1; die Zahl in Klammern gibt die Anzahl der erfolgreichen Versuche an;
der Fehler beträgt ca. 15%
T / K
973 (10) 8,23 0,14
1073 (6) 7,55 0,14
1173 (11) 8,91 0,17
1273 (7) 8,52 0,18
1533 (10) 7,67 0,19
2CO
K5CO 10x 2 ⋅
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
ln
(K
C
O
2)
1000/T[K]
Bild 4.2: Ostwaldscher Löslichkeitskoeffizient 
2COK , des im Boroxid bei
einem Druck von 1,1 bar gelösten CO2, in Abhängigkeit von der Temperatur;
diese Arbeit: ■; Karl [2.1]: ▲; Parker et al. [4.4]: •
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Tabelle 4.2:Löslichkeit von CO in B2O3 in Abhängigkeit von der Temperatur
bei 1,1bar; die Zahl in Klammern gibt die Anzahl der erfolgreichen Versuche
an; der Fehler beträgt ca. 30%
T / K
1073 (7) 7,63 0,14
1173 (9) 9,00 0,17
1273 (9) 6,90 0,14
1533 (6) 7,07 0,17
COK
5
CO 10x ⋅
0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
ln
(K
CO
)
1000/T[K]
Bild 4.3: Ostwaldscher Löslichkeitskoeffizient des im Boroxid bei einem
Druck von 1,1 bar gelösten CO, in Abhängigkeit von der Temperatur; diese
Arbeit: ■; Karl [2.1]: ▲
Hohlraum. Untersuchungen über die Abhängigkeit der Löslichkeit von Helium und Neon im
Kieselglas vom Druck [4.3, 4.7] und Untersuchungen zur Permeation, Diffusion und
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Löslichkeit von Helium in Alkaliborat-Gläsern [4.8] deuten darauf hin, daß das für
Wasserstoff- und Deuteriummoleküle festgestellte Verhalten auf die beiden Edelgase
verallgemeinert werden kann. Die physikalische Löslichkeit eines Gases in einem Glas steht
demzufolge in direktem Zusammenhang mit der Anzahl von Hohlräumen, die groß genug
sind, ein Gasteilchen aufzunehmen, ohne auf das umgebende Netzwerk Druck auszuüben.
Bild 4.4: Temperaturabhängigkeit des Ostwaldschen Löslichkeitskoeffizienten
für Edelgase in Boroxid [4.4]
Da sich die strukturellen Eigenschaften von Gläsern beim Schmelzen kontinuierlich ändern -
Glas wird auch als unterkühlte Schmelze bezeichnet - ist zu erwarten, daß sich die obige
Aussage auch auf die Glasschmelze, insbesondere die hier betrachtete B2O3-Schmelze,
erweitern läßt.
Vor diesem Hintergrund läßt sich das beobachtete Lösungsverhalten wie folgt
erklären: Die Dichte von Gläsern nimmt mit steigender Temperatur ab (siehe z.B. [4.2]); die
Größenverteilung der Hohlräume verschiebt sich folglich bei Erhitzung zu größeren
Hohlraumvolumina. Diesem Wachstum sind allerdings nach oben hin Grenzen gesetzt. Es
existiert ein maximaler Hohlraumdurchmesser, oberhalb dessen die Struktur des Glases
zusammenbrechen würde. Das Verhalten der Hohlraumverteilung bei steigender Temperatur
läßt sich am einfachsten anhand Bild 4.5 studieren. Steigt die Temperatur, so verändert sich
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die Verteilung zunächst von 1 nach 2, bis die größten Hohlräume den maximalen
Durchmesser erreichen. Bis zu dieser Temperatur steigt das mittlere Hohlraumvolumen
schnell an. Steigt die Temperatur weiter an, so nimmt die Zahl der größeren Hohlräume
unterhalb des Maximums zwar weiter von 2 nach 3 zu, das mittlere Hohlraumvolumen nimmt
hingegen nur noch langsam zu. Für die physikalische Löslichkeit größerer Gasteilchen
bedeutet das Erreichen des Maximums der Hohlraumgröße, daß deren Löslichkeit nahezu
temperaturunabhängig wird, da der Anteil der Hohlräume, die ein solches Teilchen
aufnehmen können, nur noch langsam ansteigt, während die Löslichkeit der kleineren
Gasteilchen noch deutlich schneller anwächst. Demzufolge hängt die Temperatur, bei der die
Löslichkeit des betrachteten Gases nicht weiter ansteigt, von der Teilchengröße ab. Je größer
das Gasteilchen ist, desto kleiner ist diese Temperatur, wie am Beispiel der Edelgase, Bild
4.4, zu sehen ist. Um die für die Kohlenstoffoxide erhaltenen Resultate in dieses Modell
einordnen zu können, ist es somit notwendig die Größe der Gasteilchen miteinander zu
vergleichen.
Aus Viskositätskoeffizienten und kritischen Daten lassen sich mit Hilfe der
kinetischen Gastheorie die gaskinetischen Durchmesser bei 550 K der Edelgase Helium und
Argon zu 207 pm und 337 pm berechnen [4.9]. Analog erhält man aus den
Selbstdiffusionskoeffizienten der Kohlenstoffoxide die gaskinetischen Durchmesser bei 550
K von 352 pm für das CO bzw. 408 pm für das CO2 [4.9]3. Helium, das Gas mit der
geringsten Teilchengröße, erreicht gemäß der oben angeführten Modellvorstellung den
Temperaturbereich konstanter Sättigungslöslichkeit bei der höchsten Temperatur, etwa 800
°C bzw. 1073 K, Bild 4.4. Die größeren Kohlendioxid- und Kohlenmonoxidmoleküle sollten
diesen Punkt schon bei geringeren Temperaturen erreichen. Diese Voraussage des Modells
wird durch das beobachtete Löslichkeitsverhalten verifiziert. Die Löslichkeit des CO2 ist im
Temperaturbereich K1533TK973 <<  und die des CO im Temperaturbereich
K1533TK1073 <<  im Rahmen der Meßfehler konstant. Qualitativ lassen sich diese
Ergebnisse, im Gegensatz zu den Ergebnissen von Karl [2.1], somit erklären. Bei einem
quantitativen Vergleich der Löslichkeiten der Edelgase auf der einen und der
Kohlenstoffoxide auf der anderen Seite, ist allerdings folgendes zu beachten: Es handelt sich
sowohl bei den Messungen zur Löslichkeit der Kohlenstoffoxide als auch der zur Löslichkeit
der Edelgase im Boroxid, um Verfahren, die auf eine vorangehende Kalibrierung der
                                                
3
 Der gaskinetische Durchmesser nimmt mit steigender Temperatur ab, so werden für sehr
hohe Temperaturen für He 182 pm, für Ar 299 pm, für CO 323 pm und für CO2 345 pm
angegeben [4.9]. Die Größenrelationen der Gasteilchen untereinander bleiben jedoch erhalten.
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Apparatur angewiesen sind. Ein absoluter Vergleich der Ostwaldschen Löslichkeiten ist nicht
unproblematisch. Dies zeigte bereits der Vergleich der Ergebnisse für die Löslichkeit des
Kohlendioxid mit aus der Literatur bekannten Untersuchungen, Bild 4.2 und die zugehörige
Diskussion im Text. Außerdem ist zu berücksichtigen, daß die Teilchen bei der Berechnung
des gaskinetischen Durchmessers als kugelsymmetrisch genähert werden. Für die Edelgase ist
diese Annahme durchaus legitim, im Falle der Kohlenstoffoxide, mit ihrer stabförmigen
Molekülstruktur, stellt sie jedoch eine recht grobe Näherung dar.
Bild 4.5: Schematische Verteilung der Hohlraumgröße in Gläsern und
Schmelzen in Abhängigkeit von der Temperatur; die Temperatur des
betrachteten nimmt von 1 über 2 nach 3 hin zu [4.4]
Die Betrachtung der mittels Mikrowellen-Spektroskopie bestimmten Bindungslänge
im CO-Molekül von 113 pm [4.10] und der Kovalenzradien des Kohlenstoffs 67 pm und des
Sauerstoffs 57 pm jeweils bei Doppelbindung [4.11], ergibt eine Länge des Moleküls von
226 pm. Analog ergibt sich für das Kohlendioxid bei einer Bindungslänge von jeweils 116 pm
eine Moleküllänge von 352 pm. Betrachtet man diese Längenangaben als Durchmesser des
Volumens, das ein Molekül des jeweiligen Oxides für sich beansprucht, so nehmen
Kohlendioxid und Argon etwa das gleiche Volumen ein. Setzt man die Löslichkeit dieser
beiden Gase, der vorangegangenen Diskussion über die Kalibrierung der Analyseapparaturen
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und der damit verbundenen Problematik folgend, gleich, so sollte die Löslichkeit des CO mit
der des Helium nahezu übereinstimmen, also um den Faktor 1,5 größer sein wie die des CO2.
Die Messungen ergeben jedoch, daß die Ostwaldschen Löslichkeiten, gemittelt über den
gesamten Temperaturbereich, mit 60,1K =  gleich sind. Dies läßt darauf schließen, daß der
effektive Durchmesser des vom CO-Molekül beanspruchten Volumens im Boroxid größer ist
als der oben berechnete Wert.
Das Kohlenmonoxid besitzt im Vergleich zum Kohlendioxid ein Dipolmoment, durch
das die Moleküle wesentlich stärker mit der sie umgebenden Matrix wechselwirken. Es ist
naheliegend, daß diese Wechselwirkung sich in Form eines größeren effektiven Durchmessers
manifestiert.
Die Diskussion zeigt, daß die hier erhaltenen Ergebnisse für die Löslichkeit der
Kohlenstoffoxide im Boroxid, sich qualitativ gut in das beschriebene Modell zur
physikalischen Löslichkeit von Gasen in Gläsern und Schmelzen [4.5] einordnen lassen. Für
ein eingehendes quantitatives Verständnis sind jedoch weitere Untersuchungen nötig, die zu
einem differenzierterem Bild der Löslichkeit von Gasen in Abhängigkeit von der
Molekülstruktur, der daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften und den
unterschiedlichen Matrizes führen.
Anwendungen
Das Netzwerk des B2O3 besitzt in dem hier betrachteten Temperaturbereich etwa 1021
Hohlräume pro cm3 [4.4], die Kohlenstoffoxide besetzen davon bei einem Druck von 1,1 bar
weniger als 1018. Es ist folglich erst für Drücke oberhalb von 100 bar zu erwarten, daß das
Lösungsverhalten von CO und CO2 nicht mehr physikalisch ist [4.7]. Ebenso ist nicht zu
erwarten, daß es bei gleichzeitiger Anwesenheit beider Gase zu einer Wechselwirkung in der
Glasschmelze kommt. Die im Boroxid gelöste Menge an Kohlendioxid bzw. Kohlenmonoxid
ist folglich proportional zu dem in der Gasphase vorherrschenden Partialdruck [2.1, 4.3].
Unter der Voraussetzung, daß B2O3-Schmelze und Gasphase im Gleichgewicht und die
Partialdrücke der Kohlenstoffoxide bekannt sind, kann der Gehalt an CO bzw. CO2 im
Boroxid somit aus der gemessenen Löslichkeit bei 1,1 bar berechnet werden.
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5. Die Diffusion der Kohlenstoffoxide im Boroxid
In diesem Abschnitt werden die Diffusionskoeffizienten des Kohlendioxids und des
Kohlenmonoxids im B2O3 in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt, um Klarheit
darüber zu erlangen, wie lange die beiden Gase benötigen, um von der Phasengrenze
B2O3/Gas ausgehend die Phasengrenze GaAs/B2O3 zu erreichen. Dieses Wissen ist
notwendig, um den Einfluß gezielter Veränderungen der Gasphase bestimmen zu können
[5.1] (siehe auch Einleitung zu Abschnitt 4). Der untersuchte Temperaturbereich für das CO
liegt zwischen 1273 K und 1533 K und der des CO2 zwischen 1173 K und 1473 K und somit
in beiden Fällen in einem für die GaAs-Einkristallzüchtung wichtigen Temperaturintervall.
Grundlagen
Mathematisch wird die Diffusion durch die Fickschen Gesetze beschrieben
grad(c))div(D
t
c
grad(c)Dj
=
∂
∂
−=
, (5.1)
wobei j die Teilchenstromdichte, D die Diffusionskonstante und c die Konzentration der
diffundierenden Teilchen im jeweiligem Lösungsmittel sind. Zur Lösung dieser partiellen
Differentialgleichungen müssen geeignete Randbedingungen formuliert werden. Im Hinblick
auf die Experimente zur Messung der Diffusionskoeffizienten der Kohlenstoffoxide im B2O3
sind die Randbedingungen in Bild 5.1 dargestellt.
In einem gasdichten Tiegel, der in diesem Fall von zylindrischer Form ist, was aber für
die Lösung des Diffusionsproblems ohne Bedeutung ist, wird eine B2O3-Schmelze der Dicke
d, deren Oberfläche näherungsweise als eben betrachtet wird, bei einer definierten Temperatur
T und einem Partialdruck von bar1,1p = mit dem jeweiligen Kohlenstoffoxid gesättigt.
Nachdem die Sättigungskonzentration 0c  erreicht ist, wird der Partialdruck des
Kohlenstoffoxids zum Zeitpunkt 0t =  auf Null reduziert. An der Phasengrenze
B2O3/Gasphase d)(x =  gilt dann für die Konzentration des Kohlenstoffoxids 0d)c(x == ,
für 0t ≥ . Das Kohlenstoffoxid diffundiert zur Phasengrenze und desorbiert in den Gasraum
bis der Prozeß zu einem Zeitpunkt t beendet wird. Es wird dabei vorausgesetzt, daß die
Desorption des Gases sehr viel schneller erfolgt als die Diffusion im Boroxid und somit einen
vernachlässigbar kleinen Einfluß auf das Entgasungsverhalten hat, worauf in der Diskussion
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noch eingegangen wird.
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Bild 5.1: Randbedingungen zur Lösung der Fickschen Gleichungen bei
Betrachtung der Entgasung einer ebenen Schmelze in einem zylindrischem
Tiegel
Für die Konzentration t)c(x,  des Gases in der Schmelze entlang der Zylinderachse x
ergibt sich dann für 0t ≥  aufgrund der Gasundurchlässigkeit des Tiegels die gleiche Lösung
wie für eine unendlich ausgedehnte ebene Schmelze der Dicke d
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Integriert man über die Schichtdicke d der Schmelze, ergibt sich für das Verhältnis der so
berechneten mittleren Konzentration c  zur Sättigungskonzentration 0c  [5.2, 5.3]:
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hiermit läßt sich, durch Messung von (t)c  und der sukzessiven Auswertung der unendlichen
Reihe bis zu den vernachlässigbar kleinen Reihengliedern der Diffusionskoeffizient
bestimmen, wenn die Sättigungkonzentration c0 bekannt ist.
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Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten läßt sich, gemäß der an
Kieselglas durchgeführten Untersuchungen über die Diffusion des Heliums [5.4, 5.5], mittels
der Beziehung



−=
RT
E
expTDD an0 (5.4)
beschreiben, mit 0D  einer Konstanten, der Aktivierungsenergie aE  und einem Exponenten
n , der in den zitierten Arbeiten mit dem Wert 1n =  die gemessene Kurve am besten
beschreibt. Andere Autoren favorisieren hingegen Werte von 0n =  bzw. 1/2n =  [5.6-5.8].
Um den Exponenten eindeutig bestimmen zu können, bedarf es vieler Messungen über einen
weiten Temperaturbereich hinweg.
5.1 Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von CO2 in B2O3
Die oben beschriebenen Randbedingungen wurden in zwei verschiedenen Experimenten
realisiert, die sich gegenseitig ergänzen und verifizieren sollten.
Experimentelles
Zunächst wurden zylindrische Tiegel aus Platin mit einem Durchmesser von 1,7 cm, einer
Höhe von 0,9 cm und einem Gewicht von 1,8 g im Handschuhkasten unter einer Argonatmos-
phäre mit 2 g B2O3 (Johnson Matthey, Reinheit 99,999%, 300 ppmw H2O) gefüllt. Das Bor-
oxid wurde, wie in Abschnitt 4 beschrieben, in die Sättigungsapparatur überführt, bei 1173 K
innerhalb von 48 Stunden mit CO2 gesättigt, anschließend in der Kühlvorrichtung
abgeschreckt, im Exsikkator in den Handschuhkasten überführt und dort zusammen mit dem
Tiegel noch einmal gewogen.
Der im Vergleich zu den Sättigungsexperimenten längere Zeitraum resultierte aus der
größeren Dicke der Boroxidschicht (d = 4,4 mm) in den hier verwendeten Tiegeln.
Die Analyse wurde im geochemischem Labor der RWTH Aachen mit dem schon in
Abschnitt 3 beschriebenen Analysegerät der Firma Leco durchgeführt. Der Tiegel wurde bei
einer definierten Temperatur von 1173 K, 1273 K, 1373 K bzw. 1473 K mitsamt des mit CO2
gesättigten B2O3 in die Analysenapparatur eingefahren und kontinuierlich mit Sauerstoff
überströmt, so daß die oben genannten Randbedingungen erfüllt waren.
Der Ausgasungsprozeß wurde in Abhängigkeit von der Zeit beobachtet, um so das
Zeitintervall 12 ttt −=  zu bestimmen, in dem die Probe für das Analysegerät nachweisbare
Mengen CO2 ausgast, Bild 5.2. Zudem lieferte diese Kurve mit ihrem charakteristischen
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Verlauf einen Anhaltspunkt, ob das Beladen des Boroxides mit Kohlendioxid ohne die
Messung verfälschende Verunreinigungen geglückt war.
Mit Hilfe der so abgelesenen Zeit t, die sich im Mittel zu 50 s ergab, und der in diesem
Zeitraum ausgegasten Menge CO2, läßt sich bei Kenntnis der Sättigungskonzentration von
Kohlendioxid in Boroxid bei einer Temperatur von K1173T = , Abschnitt 4, durch
Differenzbildung die zum Zeitpunkt t2 im Boroxid vorliegende mittlere Konzentration 2COc
berechnen. Mit diesem Wert ist die linke Seite von Gleichung (5.3) fixiert und der
Diffusionskoeffizient in der unendlichen Reihe auf der rechten Seite der Gleichung wird so
lange
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Bild 5.2: Entgasungsverhalten von mit CO2 gesättigtem B2O3 in Abhängigkeit
von der Zeit bei 1273 K
variiert, bis das Verhältnis der mittleren CO2-Konzentration zur Zeit t zu dem der
Sättigungskonzentration auf mindestens 3 Stellen genau reproduziert wird. Es zeigte sich, daß
für diese Analyse die ersten fünf Reihenglieder ausreichen und alle weiteren keinen meßbaren
Einfluß auf das Ergebnis haben.
In der ersten Versuchsreihe wird die Probe von Raumtemperatur (TRaum) in die
Analysenapparatur mit einer Temperatur (TOfen) zwischen 1173 K und 1473 K eingefahren.
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Die CO2-Konzentration im Gasstrom fällt bereits nach etwas mehr als 60 s, Bild 5.2, unter die
Nachweisgrenze der Infrarotmeßzelle des Leco-Gerätes. Das thermische Gleichgewicht
zwischen Probe und Analysenapparatur wird folglich höchstens für einen Teil dieses
Zeitraumes erreicht. Die mittlere Temperatur der Probe liegt daher unter der des
Analysengerätes von z. B. 1173 K. Der so bestimmte Diffusionskoeffizient ist also kleiner als
der, den man im thermischen Gleichgewicht bei 1173 K messen würde. Aus diesem Grund
wurde eine weitere Versuchsreihe durchgeführt, in der diese Schwierigkeit nicht auftritt.
In dieser zweiten Versuchsreihe wurde bis zum Ende des Sättigungsvorgangs bei einer
Temperatur von K1173T =  analog zu der ersten Versuchsreihe vorgegangen. An Stelle der
Pt-Tiegel wurden jedoch 3,5 g schwere, 1,2 cm hohe, zylindrische Aluminiumoxidtiegel mit
einem Innendurchmesser von 1,6 cm verwendet. Nachdem das Boroxid mit Kohlendioxid
gesättigt war, wurde der Reaktionsraum bei konstanter Temperatur von 1173 K innerhalb von
ca. 20 s auf einen Druck kleiner 10-4 bar evakuiert. Das Boroxid entgaste, unter Erfüllung der
beschriebenen Randbedingungen, über einen Zeitraum von s1800  und wurde dann in die
Kühlzone des Ofens, Bild 4.1, heruntergefahren. Die Probe wurde anschließend im
Exsikkator in den Handschuhkasten überführt und dort gewogen. Das Boroxid wurde
mechanisch vom Al2O3-Tiegel getrennt, und der gesamte im B2O3 verbliebene CO2-Gehalt in
der Leco-Apparatur bestimmt. Aus diesen Daten wurde die mittlere CO2-Konzentration im
Boroxid nach s1800  Entgasung direkt bestimmt, so daß der Diffusionskoeffizient mittels der
oben beschriebenen Vorgehensweise berechnet werden konnte.
Ergebnisse und Diskussion
Die in der ersten Versuchsreihe bestimmten Mittelwerte der Diffusionskoeffizienten sind in
Tabelle 5.1 zu finden. Trägt man ln(D/T)-  gegen 1/T  auf, so liegen die Meßpunkte in guter
Näherung auf einer Geraden, Bild 5.3. Die Temperaturabhängigkeit des
Diffusionskoeffizienten läßt sich folglich mit



−=
RT
E
expTDD a0 , (5.5)
beschreiben. Der Exponent in Gleichung (5.4) nimmt also den Wert 1 an [5.9]. Aus der
Regressionsgeraden in Bild 5.3 lassen sich die temperaturunabhängige Konstante 0D  und die
Aktivierungsenergie aE  dieses Diffusionsprozesses graphisch bestimmen. Es ergeben sich
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In der zweiten Versuchsreihe wurden insgesamt 8 Proben erfolgreich präpariert und
analysiert. Die in Tabelle 5.2 dargestellten Ergebnisse ergeben für den
Diffusionskoeffizienten bei einer Temperatur von 1173 K einen Mittelwert von
s
cm101,07)(5,35D
2
5
1173K
−
⋅±= . (5.7)
Ein Vergleich der mit beiden unterschiedlichen Meßreihen erhaltenen
Diffusionskoeffizienten bei 1173 K zeigt, daß der mit der zweiten Methode bestimmte Wert
um etwa 55% größer ist. Diese Diskrepanz ist zum einen eine Folge der nicht konstanten
Probentemperatur in der Leco-Apparatur zum anderen hat die zweite Methode den Nachteil,
daß die Probe während des Abkühlens, was in der Kühlvorrichtung etwa 3 Minuten in
Anspruch nimmt, weiter entgast. Auch wird der Einfluß der Oberfläche der Schmelze, die von
der planen Ebene abweicht, mit wachsender Diffusionszeit t immer größer. In beiden Fällen
verliert die Schmelze zusätzlich CO2, so daß der aufgrund des idealisierten
Diffusionsprozesses berechnete Diffusionskoeffizient größer als der tatsächliche Wert ist. Der
numerische Wert des Diffusionskoeffizienten von CO2 in B2O3 bei 1173 K liegt somit in dem
durch die beiden Meßreihen bestimmten Intervall von [3,44·10-5; 5,35·10-5] cm2s-1.
Tabelle 5.1: Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten
des CO2 im B2O3 mit der zugehörigen Standardabweichung; in
Klammern ist die Anzahl der erfolgreichen Versuche angegeben
T / K D / cm2s-1·105
1173 3,45 ± 0,73 (5)
1273 4,69 ± 1,67(6)
1373 5,75 ± 0,88 (6)
1473 7,31 ± 0,71 (5)
Der Mittelwert gemäß Gleichung (5.7) der in Tabelle 5.2 aufgelisteten Meßwerte,
Gleichung (5.7), ermöglicht es, den Einfluß der Temperaturabweichung zwischen Probe und
Analysenofen in der ersten Versuchsreihe auf die Bestimmung der Aktivierungsenergie,
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Gleichung (5.6), abzuschätzen. Zu diesem Zweck wird zunächst der Temperaturanstieg der
Probe während der Entgasungszeit t2 bestimmt. In erster Näherung läßt sich dieser mit dem
Newton-Abkühlungsgesetz [5.10] beschreiben, das mit den Bedingungen RaumT0)T(t ==  und
OfenT)T(t =∞=  folgende Beziehung für die Zeitabhängigkeit der Probentemperatur ergibt
Raum1RaumOfen Tt)]cexp([1)T(TT(t) +−−⋅−= , (5.8)
wobei c1 eine zunächst unbestimmte Konstante ist.
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Bild 5.3: Graphische Bestimmung der Aktivierungsenergie EA und der
Konstanten D0 durch lineare Regression
Die mittlere Probentemperatur während des Zeitraums der Entgasung t2 ergibt sich zu
K298cK)298(TT(t)dt
t
1T 2Ofen
t
02
2
+⋅−== ∫ , (5.9)
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mit einer experimentell zu bestimmenden Konstanten c2. Der Wert dieser Konstanten läßt sich
durch einen Vergleich des im thermischen Gleichgewicht bestimmten Diffusionskoeffizienten
1173KD  mit den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Diffusionskoeffizienten der ersten Versuchsreihe
bestimmen. Interpolation der in Tabelle 5.1 aufgeführten Daten ergibt, daß der
Diffusionskoeffizient bei einer Temperatur von ca. 1336 K den gleichen numerischen Wert
hat wie 1173KD . Setzt man nun K1173T =  und K1336TOfen = , so ergibt sich 0,843c2 = .
Tabelle 5.2: Meßergebnisse der zweiten Versuchsreihe zur Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten von CO2 in B2O3 bei einer Temperatur von 1173 K
Versuchsnr. D1173K·10
5/cm2s-1
1 5,66
2 4,19
3 4,19
4 6,75
5 6,46
6 6,6
7 4,19
8 4,83
Weil diese Konstante unabhängig von der Temperatur des Analysenofens ist, lassen sich so
auf einfache Weise die zu den Ofentemperaturen gehörigen mittleren Probentemperturen in
Tabelle 5.1 berechnen. Ersetzt man in der graphischen Auswertung, Bild 5.3, die
Gerätetemperaturen durch die mit Gleichung (5.9) berechneten mittleren Probentemperturen,
dann ergeben sich
K)/(scm100,05)(4,79D
kJ/mol1,3)(22,9E
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Die Aktivierungsenergie stimmt im Rahmen der Meßungenauigkeit mit dem zuvor
bestimmten Wert in Gleichung (5.6) überein. Die Regressionsgerade, Bild 5.3, wird im
wesentlichen parallel verschoben. Setzt man die unterschiedlichen Werte (5.6, 5.10) für die
Aktivierungsenergie und D0 in Gleichung (5.5) ein, so ergibt sich der Diffusionskoeffizient
32 Die Diffusion der Kohlenstoffoxide im Boroxid
bei der im LEC-Verfahren und den folgenden Experimenten, Abschnitte 7 und 8,
interessanten Temperatur von 1533 K zu
124
1533K scm100,82D
−−
⋅= (5.11)
bzw.
124
1533K scm101,22D
−−
⋅=  (5.12)
Der tatsächliche numerische Wert des Diffusionskoeffizienten liegt in dem durch diese beiden
Werte bestimmten Intervall. Eine direkte Messung der Temperaturabhängigkeit des
Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der zweiten Meßmethode hat den Nachteil, daß das Boroxid
bei der Temperatur mit CO2 gesättigt werden muß, bei der die Probe entgast. In die
Auswertung geht aber die bei der jeweiligen Temperatur gemessene Sättigungslöslichkeit c0
ein, Gleichung (5.3), was die Bestimmung der Aktivierungsenergie und der Konstante D0
durch die zusätzlichen Fehlerquelle erschwert, Abschnitt 5.2.
Mit diesem Wert für den Diffusionskoeffizienten ist es nun auch möglich zu beurteilen
ob die Voraussetzung, daß die Desorption des CO2 viel schneller ist als die Diffusion im
B2O3. Aufgrund der physikalischen Löslichkeit des CO2 ähnelt die Situation an der
Phasengrenze B2O3/Gasraum derjenigen von CO bzw. CO2, das in Luft diffundiert. Das
Netzwerk des Boroxids reduziert lediglich das zur Verfügung stehende freie Volumen. Ein
Vergleich der Diffusionskoeffizienten in B2O3 und in Luft liefert somit einen Anhaltspunkt,
ob obige Annahme erfüllt ist. Bei 273 K wurde z.B. der Diffusionskoeffizient von CO2 in Luft
zu 0,139 cm2/s bestimmt [4.10] und ist damit um mehr als einen Faktor 103 größer als der in
Boroxid bei Temperaturen über 1173 K gemessene, und unterstützt die hier gemachte
Voraussetzung. Diese Betrachtung ist natürlich ebenfalls für das im folgenden Abschnitt
untersuchte Diffusionsverhalten des CO gültig.
5.2. Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von CO in B2O3
Unter der reduzierenden Atmosphäre des Kohlenmonoxids löst sich Kohlenstoff im Platin bei
gleichzeitiger Versprödung des Materials. Demzufolge war eine Kopie der ersten
Versuchsreihe in Abschnitt 5.1. nicht möglich.
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Experimentelles
In Anlehnung an die zweite Versuchsreihe zur Diffusion des CO2 in B2O3 auf Seite 30, wurde
das Boroxid in den bereits beschriebenen Tiegeln aus Aluminiumoxid mit Kohlenmonoxid
bei definierten Temperaturen von 1273 K, 1373 K und 1533 K gesättigt, und anschließend,
bei gleichbleibender Temperatur, in einem Vakuum mit einem Druck unter10-4 bar über einen
Zeitraum von 1800 s entgast. Die weitere Arbeitsweise und Analyse folgte dem in Abschnitt
5.1 beschriebenen Schema.
Die Tendenz des CO unter Abscheidung von elementarem Kohlenstoff zu zerfallen,
erschwerte die Präparation der Proben. Häufig waren sie, insbesondere bei Temperaturen
unterhalb von 1273 K, mit Graphitpartikeln verschmutzt, so daß die Diffusionsexperimente
erst ab 1273 K durchgeführt wurden. Die Verunreinigung der Proben war entweder bereits
optisch zu erkennen oder machte sich durch stark erhöhte Kohlenstoffgehalte bei der Analyse
bemerkbar. Des weiteren zeigte sich, daß bei Versuchszeiten oberhalb 72 Stunden bei 1533 K
erkennbare Mengen Aluminiumoxid im B2O3 gelöst wurden, die als Glas vorliegende
Schmelze wurde opak. Die Proben wurden folglich 72 Stunden bei 1273 K unter CO
getrocknet und vorgesättigt und erst anschließend bei der entsprechenden Temperatur weitere
24 Stunden mit Kohlenmonoxid überströmt. Aufgrund der in diesem Temperaturbereich
weitgehenden Unabhängigkeit der Sättigungslöslichkeit des CO im Boroxid, Abschnitt 4,
konnte innerhalb der Meßfehler keine Abweichung der CO-Gehalte der so gesättigten Proben
von den Sättigungsgehalten festgestellt werden. Da sich nach längeren Versuchszeiten bereits
bei 1533 K sichtbare Mengen Al2O3 im Boroxid lösten, wurde von einer weiteren Erhöhung
der Probentemperatur abgesehen.
Ergebnisse und Diskussion
Die Diffusionskoeffizienten, Tabelle 5.3, wurden mittels Gleichung (5.3) berechnet, die
zugrunde gelegte Sättigungslöslichkeit des Kohlenmonoxids wurde im betrachteten
Temperaturbereich zu 5CO 107,65x −⋅=  gemittelt, Tabelle 4.2.
Der Diffusionskoeffizient ist, wie ein Vergleich der Werte in Tabelle 5.1 und 5.2 zeigt,
offensichtlich weniger temperaturabhängig als der für das Kohlendioxid im Boroxid. Die
geringe Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten wird nahezu vollständig durch
die Streuung der Meßwerte verdeckt. Eine diesbezügliche Analyse der Daten ist
dementsprechend mit großen Fehlern behaftet. Aus Gründen der Vollständigkeit wird sie
dennoch durchgeführt.
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Tabelle 5.3: Die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten des CO im
B2O3 mit der zugehörigen Standardabweichung; in Klammern ist die Anzahl der
erfolgreichen Versuche angegeben·
T/K D/cm2s-1·105
1273 7,45±0,46(4)
1373 8,08±1,19(5)
1533 9,39±1,82 (6)
6.4 6.6 6.8 7.0 7.2 7.4 7.6 7.8 8.0
9.25
9.30
9.35
9.40
9.45
9.50
-
ln
(D
/D
0)
104/T [K]
Bild 5.4: Arrhenius-Auftragung der Daten aus Tabelle 5.3 zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie und der Konstanten D0
Anhand einer Arrhenius-Auftragung, Bild 5.4, zeigt sich, daß die Temperaturabhängigkeit des
Aktivitätskoeffizienten D  am besten durch



−=
RT
E
expDD a0 (5.13)
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beschrieben wird. Der Exponent n in Gleichung (5.4) nimmt also den Wert 0 an. Aus der
Regressionsgeraden lassen sich wieder Aktivierungsenergie und die Konstante 0D
bestimmen. Es ergeben sich
/scm100,04)(2,94D
1,2)kJ/mol(14,6E
24
0
a
−
⋅±=
±=
. (5.14)
Für die systematischen Fehler dieser Meßreihe gilt das gleiche wie bei der Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten bei 1173 K des CO2 im vorhergehenden Abschnitt. Auch hier werden
die berechneten Diffusionskoeffizienten aufgrund des zugrunde gelegten idealen
Diffusionprozesses systematisch etwas zu groß sein.
In der vorliegenden Arbeit ergeben sich die Diffusionskoeffizienten der Kohlenstoffoxide im
Boroxid bei der für das LEC-Verfahren relevanten Temperatur von 1533 K zu
[ ]
./scm101,82)(9,39(1533K)D
,/scm1012,28,2;(1533K)D
25
CO
25
CO2
−
−
⋅±=
⋅∈ (5.15)
Der Vergleich zeigt, daß beide Werte, wie es schon bei den Löslichkeiten der beiden Gase im
B2O3 der Fall war, im Rahmen der Meßfehler gleich groß sind.
Unabhängige Untersuchungen zur Diffusion der Kohlenstoffoxide in der Boroxidschmelze
sind nicht bekannt, so daß kein Vergleich der hier präsentierten Ergebnisse mit Daten aus der
Literatur möglich ist. Es wurden allerdings Permeations- und Diffusionsmessungen des
Heliums, des Neons und des Deuteriummoleküls D2 im glasigem Zustandsbereich des
Boroxides durchgeführt [5.9]. Extrapoliert man die in dieser Arbeit für den
Temperaturbereich von 323 K bis 423 K erhaltenen Daten für 0D und aE , so ergibt sich
mittels Gleichung (3) für die Diffusion des Heliums in B2O3 bei 1273 K eine
Diffusionskonstante von /scm103D 24−⋅=  und eine Aktivierungsenergie von
kJ/mol20,7Ea = . Entsprechend ergeben sich für Neon /scm101,6D 25
−
⋅=  und
kJ/mol31,4Ea =  sowie für Deuterium /scm101,2D 24−⋅=  und kJ/mol32,6Ea = . In
Anbetracht der Extrapolation über einen weiten Temperaturbereich hinweg sind die
gemessenen Werte für die Kohlenstoffoxide plausibel.
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6. Thermochemie des GaBO3 und Phasengleichgewichte im
System Ga - B2O3 - Ga2O3
Bei den gängigen Verfahren zur Produktion von GaAs-Einkristallen wird Gallium oxidiert
und in Form seiner Oxide, Ga2O3 und Ga2O, in der Abdeckschmelze gelöst (siehe Abschnitt 7
und 8). Zudem wird Ga2O3 als Oxidationsmittel von außen in die Oxidschmelze gegeben.
Eine Kenntnis des Systems Ga-B2O3-Ga2O3 ist somit für das Verständnis der im System
GaAs/B2O3 ablaufenden Prozesse unablässig.
6.1 Thermochemie des GaBO3
Ga2O3 und B2O3 bilden bei Normaldruck nur eine Verbindung, das GaBO3; es kristallisiert bei
niedriger Temperatur und normalem Druck in der Calcit-Struktur [6.1, 6.2] und zerfällt bei
höherer Temperatur in β-Ga2O3 und nahezu reines flüssiges B2O3 [6.3]. Die Temperatur des
Peritektikums Ga2O3/GaBO3/B2O3(l) ist unterschiedlich gemessen worden (1273 K [6.2] oder
1191 K [6.3]).
In den beiden folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse einer Untersuchung der
thermochemischen Eigenschaften des GaBO3 mittels Hochtemperatur-Kalorimetrie
dargestellt.
6.1.1 Bestimmung der Zersetzungsenthalpie des GaBO3
Experimentelles
Zur Präparation des GaBO3 wurden folgende Chemikalien verwendet: Ga(NO3)3·9H2O
(Reinheit: 99,9 Massen-%; Johnson Matthey, Karlsruhe) und H3BO3 (Merck, “reinst”,
Darmstadt). Es wurden zwei Probenmengen des GaBO3 hergestellt, die im folgenden mit “A”
und “B” bezeichnet werden. Für beide Probenmengen wurden die oben genannten
Chemikalien im molaren Verhältnis von 1:2 sorgfältig gemischt. Die beiden Gemenge mit
einem Gewicht von je 20 g wurden im Platintiegel auf etwa 800 K erhitzt, so daß das Wasser
und nitrose Gase ausgetrieben wurden. Anschließend wurden die festen Rückstände über 7
Tage bei 1083 K geglüht. Nach dieser Behandlung bestanden die Proben aus GaBO3 sowie
kleinen Mengen B2O3-Glas und β-Ga2O3. Das wasserlösliche Glas wurde mit Hilfe von
heißem destillierten Wasser ausgewaschen. Die Rückstände wurden getrocknet und erneut bei
1083 K geglüht. Das so erhaltene Material wurde mit Hilfe eines Röntgendiffraktometers
untersucht. Es bestand aus kristallisiertem GaBO3 und kleinen Mengen β-Ga2O3.
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Der Grad der Verunreinigung des GaBO3 durch β-Ga2O3 wurde in beiden
Probenmengen “A” und “B” mittels Gravimetrie quantitativ bestimmt: Proben von ca. 500 mg
wurden jeweils in einem Platintiegel bei 1370 K geglüht, so daß sich das GaBO3 zersetzte.
Das Material wurde abgeschreckt, und das bei der Zersetzung gebildete B2O3 wurde wieder
mit heißem destilliertem Wasser ausgewaschen. Der Rückstand wurde getrocknet und
gewogen. Aus dem Massenverlust, der auf das ausgewaschene Boroxid zurückzuführen war,
wurde das überschüssige, nicht aus der Zersetzung stammende, β-Ga2O3 berechnet. Es
wurden 0,16 Massen-% in der Probenmenge A und 0,87 Massen-% in der Probenmenge B
bestimmt. Beide Ergebnisse stimmten gut mit der semiquantitativen Abschätzung überein, in
welcher die Höhe charackteristischer Peaks röntgenographischer Untersuchungen verglichen
wurde.
Die Messung der Zersetzungsenthalpie des GaBO3 wurde in einem Setaram
Zwillingsmikrokalorimeter HT 1000 durchgeführt, Bild 6.1, das Messungen bis 1273 K
ermöglicht und baugleich ist mit einem in einer früheren Arbeit verwendeten Kalorimeter, das
bis 1073 K betrieben werden kann [6.4]. In diesem Kalorimeter wird der Enthalpieeffekt, der
in der Meßzelle erzeugt wird, über ein zeitweiliges thermisches Ungleichgewicht zwischen
der Meßzelle und der Referenzzelle bestimmt. Das Ungleichgewicht wird durch zwei
gegeneinander geschaltete Thermosäulen aus 198 Pt/Pt-13Rh Thermoelementen, die sowohl
Meß- als auch Referenzzelle umgeben, gemessen. Die Differenz-EMK der beiden Zellen wird
verstärkt und digitalisiert. Anschließend wird auf einem Hewlett-Packard 86B Computer mit
einem in HP-Basic geschriebenen Programm die Fläche unterhalb des kalorimetrischen Peaks
bestimmt.
Die Proben wurden wie folgt präpariert: 50 mg GaBO3 der Menge “A” oder “B”
wurde zu einem Zylinder verpreßt und in 10 µm dicke Platinfolie, die zuvor gründlich geglüht
und gewogen wurde, eingepackt. Die Probe wurde anschließend bei einer Temperatur von
1123 K in die Meßzelle eingeworfen und ca. 30 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Zur
Bestimmung der Zersetzungsenthalpie des GaBO3 arbeitete das Kalorimeter im
Scanningbetrieb, d. h. ausgehend von 1123 K wurde das Kalorimeter mit einer Rate von 0,3
K/min aufgeheizt. Bei einer Temperatur von 1163 K erfolgte die erste Kalibrierung mittels
einer Platinkugel, die von Raumtemperatur in das Kalorimeter eingeworfen wurde. Die
bekannte Enthalpiekurve des Platins [6.5] erlaubt die Umrechnung der willkürlichen
Flächenmaßzahl des vom Kalorimeter gemessenen Peaks in die entsprechende physikalische
Einheit Joule. Bei 1180 K setzte die Zersetzung des GaBO3 ein. Nachdem das gegen die Zeit
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aufgetragene Wärmeflußsignal zur Basislinie zurückgekehrt war, wurde eine weitere
Kalibrierung mit einer Platinkugel durchgeführt, Bild 6.2.
Bild 6.1: Schematischer Aufbau des Zwillingsmikrokalorimeters HT 1000
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Bild 6.2: Thermogramm einer GaBO3-Probe
Ergebnisse
Insgesamt wurden 10 Versuche gemacht, davon 6 mit GaBO3 “A” und 4 mit GaBO3 “B”. Aus
den Ergebnissen dieser Versuche wurde, wie in Tabelle 6.1 beschrieben, die
Zersetzungsenthalpie H∆ d  des GaBO3 gemäß der Reaktion
(liq.)OB
2
1OGa
2
1GaBO 32323 +−= β (6.1)
bestimmt.
Aus den in Tabelle 6.2 aufgelisteten Einzelergebnissen ergibt sich ein Mittelwert mit
zugehöriger Standardabweichung von
kJ/mol0,5730,34H∆d ±= . (6.2)
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Tabelle 6.1: Exemplarische Auswertung eines Versuches zur Bestimmung der
Zersetzungsenthalpie des GaBO3
Kalibrierung
Nr. Masse Pt 
mg 
Fläche des Peaks 
Skalenteilen
Kalibrierungsfaktor 
mJ/Flächeneinheit
1 103,72 24074,86 0,5359
2 108,52 26338,52 0,5485
Messung der Zersetzungsenthalpie
Masse GaBO3 
mg 
Fläche des Peaks 
Skalenteilen
Enthalpie    
J    
50,22 21605,76 11,715
Tabelle 6.2: Ergebnisse der Messungen zur Bestimmung der Zersetzungsenthalpie
Menge Nr. Zersetzungsenthalpie  
kJ/mol
1 30.52
2 29.81
3 30.81
4 30.11
5 30.69
6 30.71
1 29.4
2 30.53
3 31.15
4 29.62
A
B
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Aus den Messungen ließ sich ebenfalls die Zersetzungstemperatur erneut bestimmen, indem
die Tangente im Wendepunkt der linken Flanke auf die Basislinie extrapoliert wurde, Bild
6.3. Es ergab sich mit 1190 K nahezu exakt der gleiche Wert, wie von Sajuti et al. [6.3]
bestimmt.
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Bild 6.3: Bestimmung der Zersetzungstemperatur Td des GaBO3
6.1.2 Bestimmung der thermischen Enthalpie des GaBO3
Experimentelles
Die thermische Enthalpie des GaBO3 wurde im Temperaturbereich unterhalb 1173 K mit dem
im vorigen Abschnitt beschriebenen Zwillingskalorimeter, oberhalb von 1173 K mit einem
Setaram-Hochtemperaturkalorimeter HT1500 gemessen. Dieses Kalorimeter besteht im
wesentlichem aus einem vertikal angeordneten Graphitheizrohr, daß durch ein Korundrohr
gasdicht vom eigentlichen Reaktionsraum getrennt ist. In diesem Reaktionsraum befindet sich
der eigentliche Meßkopf des Kalorimeters. Der Meßkopf besteht aus zwei Korundtiegeln, die
senkrecht übereinander in der temperaturkonstanten Zone des Heizrohres angeordnet sind.
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Der obere Tiegel dient als Meßzelle und der untere als Referenzzelle. Um einen besseren
Wärmeübergang zu gewährleisten, ist in den oberen Korundtiegel ein genau passender
Platintiegel eingesetzt. Die Temperaturdifferenz zwischen Meßzelle und Referenzzelle wird
mittels einer Thermosäule aus (18 + 18) Thermoelementen Pt-6Rh/Pt-30Rh gemessen. Ein
Enthalpieeffekt wird als Differenz-EMK in Abhängigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die
Temperatur des Kalorimeters wird durch ein Thermoelement Pt-6Rh/Pt-30Rh direkt am
Meßkopf ermittelt.
Es wurden 10-20 mg GaBO3 der Probenmenge “B” genau wie im vorangegangenen
Abschnitt in Platinfolie eingepackt. Für einen Meßdurchgang wurden vier Proben und vier
Platinkugeln benötigt. Bei einer definierten Temperatur des Kalorimeters und stabiler
Grundlinie wurden abwechselnd Platinkugeln und Proben von Raumtemperatur ca. 295 K in
den Platintiegel der Meßzelle eingeworfen. Der Enthalpieeffekt wurde solange aufgezeichnet
bis die Grundlinie wieder erreicht wurde. Die Fläche unter der Kurve wurde berechnet und
mit Hilfe der bekannten Enthalpie des Platins [6.5] in Joule umgerechnet. Der Fehler der so
gemessenen Daten liegt bei 3%.
Ergebnisse und Diskussion
Die Ergebnisse der durchgeführten Messungen sind in Tabelle 6.3 angegeben und in Bild 6.5
dargestellt. Unterhalb der Zersetzungstemperatur liegen die Meßpunkte in guter Näherung auf
einer Geraden, Bild 6.5. Durch lineare Regression ergibt sich,
31300T104,8J/mol)H(295K)]/([H(T) −⋅=− . (6.3)
Die Molwärme des GaBO3 ist somit durch
mol)104,8J/(K)(GaBOc 3P ⋅= . (6.4)
gegeben. Im Bereich von 1190 K bis 1593 K, Bild 6.5, liegt ein Gemenge von β-Ga2O3 und
flüssigem Boroxid vor. Mittels linearer Regression dieser Meßpunkte (einschließlich des
experimentellen Nullpunktes bei 295 K) ergibt sich
41800T138,8J/mol)H(295K)]/([H(T) −⋅=− . (6.5)
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Tabelle 6.3: Thermische Enthalpie des GaBO3 in Abhängigkeit von der
Temperatur, bezogen auf 295 K
T           
K
Phasenbestand H(T)-H(295 K)*        
J/mol
295 GaBO3(sol) 0
759 GaBO3(sol)       47,380 ± 923 (5)
866 GaBO3(sol)       59,500 ± 2,340 (6)
956 GaBO3(sol)       67,710 ± 2,320 (6)
1057 GaBO3(sol)       80,270 ± 1,360 (4)
1078 GaBO3(sol)       81,750 ± 1,540 (7)
1088 GaBO3(sol)       84,260 ± 900 (3)
1105 GaBO3(sol)       84,720 ± 2,340 (6)
1129 GaBO3(sol)       86,140 ± 2,360 (6)
1138 GaBO3(sol)       87,050 ± 1,470 (6)
1160 GaBO3(sol)       91,280 ± 2,160 (4)
1178 GaBO3(sol)       91,980 ± 1,600 (3)
1188 GaBO3(sol)       92,620 ± 2,110 (5)
1209 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      124,280 ± 10,270 (4)
1281 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      137,590 ± 3,010 (4)
1326 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      142,440 ± 3,430 (3)
1397 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      153,720 ± 1,460 (4)
1564 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      173,960 ± 4,060 (3)
1573 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      177,620 ± 5,070 (4)
1581 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      178,850 ± 2,130 (4)
1586 B2O3(liq)+ß-Ga2O3      179,290 ± 2,130 (4)
1588 ---------      182,610 ± 5,240 (3)
1590 ---------      184,310 ± 7,290 (4)
1593 ---------      190,430 ± 6,230 (4)
1595 ---------      195,900 ± 9,677 (4)
1597 ---------      202,950 ± 2,580 (4)
1604 ---------      200,340 ± 10,090 (4)
1608 ---------      202,390 ± 5,620 (4)
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Nimmt man bei 1190 K die Differenz zwischen den extrapolierten Geraden gemäß
Gleichungen (6.3) und (6.5), so erhält man einen unabhängigen Wert der
Zersetzungsenthalpie des GaBO3:
kJ/mol0,5)(30,2H∆d ±= , (6.6)
welcher mit dem durch Gleichung (6.2) gegebenem Wert übereinstimmt.
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Bild 6.5: Thermische Enthalpie des GaBO3 unterhalb von 1593 K bezogen auf
295 K in von der Temperatur des Kalorimeters
In Hinblick auf eine weitere Auswertung der oben angegebenen experimentellen Ergebnisse
ist anzumerken, daß bei der Zersetzungstemperatur des GaBO3 der Ga2O3-Gehalt der B2O3-
Schmelze nur 0,26 mol-% beträgt [6.3]. Aus diesem Grund kann die Schmelze bei dieser
Temperatur als reine Schmelze betrachtet werden. Wenn Reaktion (6.1) von rechts nach links
abläuft, wird das GaBO3 aus den Oxiden gebildet. Die Bildungsenthalpie, H∆ f , von GaBO3
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ergibt sich somit zu
kJ/mol0,6)30,34(H(1190K)∆ f ±−= . (6.7)
Für die zugehörige Bildungsentropie, S∆ f , von GaBO3 folgt
K)J/(mol25,50
T
H∆S∆
d
f
f ⋅−== . (6.8)
Aus den Ergebnissen der Gleichungen (6.4), (6.7) und (6.8) lassen sich dann sowohl
Bildungsenthalpie als auch Bildungsentropie des GaBO3 aus den Oxiden bei 298 K berechnen
mol),J/(K5,48S(298K)∆
kJ/mol,10,55H(298K)∆
f
f
⋅−=
−=
wobei die entsprechenden thermochemischen Daten des ß-Ga2O3 und des festen B2O3, die zu
dieser Berechnung benötigt werden, thermochemischen Tabellen entnommen sind [6.5].
Der Koexistenzbereich von β-Ga2O3 und geschmolzenem B2O3 wird durch einen Sprung in
der Enthalpiekurve, Bild 6.6, begrenzt. Dieser Sprung ist ein Anzeichen für die Existenz eines
nonvarianten 3-Phasen-Gleichgewichtes bei der zuvor erwähnten Temperatur. Führt man den
beiden Phasen β-Ga2O3 und B2O3-Schmelze bei dieser Temperatur weiter Energie zu, so
reagieren diese und bilden eine dritte Phase, während entweder β-Ga2O3 oder B2O3-Schmelze
verschwinden. Da bei höheren Temperaturen keine weitere feste Phase existiert, muß die
dritte Phase eine Schmelze sein. Demzufolge handelt es sich bei dem 3-Phasen-Gleichgewicht
um ein Monotektikum. Diese Beobachtung wird durch thermochemische Rechnungen
gestützt, die eine Mischungslücke im flüssigen Bereich vorhersagen [6.6].
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Bild 6.6: Thermische Enthalpie des GaBO3 in Abhängigkeit von der
Temperatur im Bereich von 1200 K bis 1610 K
6.2 Bestimmung der Mischungslücke im System Ga2O3-B2O3
In Abschnitt 6.1.2 wurde im System Ga2O3-B2O3 ein Monotektikum bei einer Temperatur von
1593 K gefunden. Die im folgenden beschriebenen Experimente dienen zur Bestimmung des
Existenzbereiches der Mischungslücke in diesem System.
Experimentelles
Der diesen Versuchen zur Bestimmung der Mischungslücke zugrundeliegende Gedanke ist,
daß sich die beiden Schmelzen, nach der Entmischung der Mutterschmelze, räumlich
voneinander trennen, und zwar wird sich die an Gallium reichere Phase im unteren Bereich
des verwendeten Tiegels absetzen.
Im Handschuhkasten wurde in einer Atmosphäre aus Argon B2O3 (Johnson Matthey,
Reinheit 99,999 Masse-%, 200 ppmw H2O) und Ga2O3 (Ingal, Reinheit 99,99 Masse-%)
vermengt und in einer Schwingmühle homogenisiert. Das Gemenge wurde in Portionen von 2
g in ein einseitig geschlossenes Rohr aus Platin gefüllt und anschließend im Exsikkator zum
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Muffelofen überführt. Die noch unverschlossene Probe wurde bei 1473 K eine Stunde
geglüht, um überschüssige Gase auszutreiben. Danach wurde das Rohr unmittelbar nach der
Entnahme aus dem Muffelofen geschlossen und elektrisch verschweißt. An die gasdicht
verschlossene Probe wurde ein Thermoelement angepunktet, Bild 6.7.
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Bild 6.7: Probe mit Aufhängung
Mit Hilfe dieses Thermoelementes wurde die Probe in die temperaturkonstante Zone
eines vertikalen Rohrofens gehängt und über einen vorgegebenen Zeitraum bei einer
Temperatur im Bereich der vermuteten Mischungslücke getempert. Nach Ablauf einer
vorgegebenen Zeit wurde die Probe in Wasser abgeschreckt und nach Entfernen der
Platinhülle gewogen, um zu bestätigen, daß die Platinhülle während des Experimentes dicht
geblieben war. Der so gewonnene zylindrische Probenkörper wurde unter Aceton in Scheiben
geschnitten. Die Scheiben wurden luftdicht eingepackt und im Labor der Firma FCM auf
ihren Galliumgehalt hin untersucht.
Aufgrund von früheren Untersuchungen [2.1] wurde angenommen, daß sich die Mitte
der Mischungslücke bei 45 Massen-% B2O3 und 55 Massen-% Ga2O3 befindet. Proben mit
diesem Mischungverhältnis wurden entsprechend obigem Schema erstellt und oberhalb der
monotektischen Temperatur bei 1600 K getempert. Diese Proben zeigten nach dem
Abschrecken eine klare Trennung zwischen zwei nahezu gleich starken Schichten. Eine
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Erhöhung des Ga2O3-Anteils um 5 Masse-% verminderte hingegen den Anteil der
galliumarmen Schmelze erheblich. Die Proben mußten mindestens 4 Tage getempert werden,
bis keine Veränderung in den Galliumgehalten der Schichten mehr festgestellt werden konnte.
Ergebnisse und Diskussion
Die Analyse der Proben ergab, daß sich tatsächlich im unteren Bereich der Probenkörper bei
Temperaturen oberhalb des Monotektikums (1593 K) und unterhalb 1634 K eine an
Galliumoxid reichere Schicht absetzte, Tabelle 6.3. Bei Temperaturen oberhalb 1634 K war
keinerlei Schichtung mehr zu beobachten. Unterhalb der monotektischen Temperatur, Tabelle
6.4 war ebenfalls keine Schichtung zu erkennen. Beim Lösen der zuletzt genannten Proben in
Königswasser zeigte sich ein weißer kristalliner Rückstand von β-Ga2O, das bei dieser
Temperatur im Gleichgewicht mit der Schmelzphase ist und in Säuren unlöslich ist.
Ein Vergleich mit der bereits in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmten
Löslichkeit des Galliumoxids [6.3] in Boroxid zeigt, daß die Mischungslücke sehr klein ist,
sie fügt sich aber widerspruchslos in das vorhandene Bild des betrachteten Systems, Bild 6.8.
Die Analyse der Proben ergibt zudem, daß die monotektische Temperatur zwischen 1588 und
1599 K liegen muß. Dieses Resultat ist in guter Übereinstimmung mit der im letzten
Abschnitt bestimmten Temperatur des Monotektikums von 1593 K.
Tabelle 6.3: Integraler Gehalt an Ga2O3 in der untersten und der obersten
Schicht der zersägten Probenkörper beim Tempern oberhalb des
Monotektikums
Temperatur/K Ga2
O3-Konz./mol-%  
(untere Schicht)
Ga2O3-Konz./mol-%  
(obere Schicht)
1599 24,72 19,36
1603 26,57 19,27
1611 25,02 18,49
1624 24,32 20,16
1634 21,62 21,62
Es kann bei der hier verwendeten Methode nicht ausgeschlossen werden, daß die
Entmischung nicht vollständig war, auch wenn die Beobachtung der Schichtung dagegen
spricht. In diesem Fall wäre die Mischungslücke größer als die hier bestimmte. Aus diesem
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Grund ist eine Überprüfung mit einer unabhängigen Methode wünschenswert. So wurden im
Rahmen dieser Arbeit kalorimetrische Messungen mit dem bereits beschriebenen
Tabelle 6.4: Gehalt an Ga2O3 beim Tempern unterhalb des Monotektikums; es
wurden zwei Versuche bei 1578 K durchgeführt, deren Ergebnisse im Rahmen
der Meßfehler gut übereinstimmen
Temperatur/K Ga2O3-Konz./mol-%
1578 7,9
1578 8,6
1588 11,8
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Bild 6.8: Phasendiagramm des System B2O3-Ga2O3. Die ■ stellen die
Meßpunkte der hier dargestellten eigenen Messungen dar, die ▲ stellen die aus
der Arbeit von Sajuti et al. [6.3] entnommenen Meßwerte dar. Die
Schmelztemperatur des Ga2O3 beträgt 2068 K [6.7]
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Hochtemperturkalorimeter durchgeführt, um die zu etwa 1630 K bestimmte kritische
Temperatur zu bestätigen. Ein Gemenge von 45 Massen-% Ga2O3 und 55 Massen-% B2O3
wurde, wie oben beschrieben, präpariert und ca. 2 g in einer Platinhülse gasdicht
eingeschlossen. Sodann wurde die Probe in das auf 1700 K erhitzte Kalorimeter eingefahren
und bei dieser Temperatur bis zur Stabilisierung der Grundlinie gehalten. Anschließend wurde
die Temperatur mit 1 K/min kontinuierlich abgesenkt und das Meßsignal der Thermosäulen
aufgenommen. Es zeigte sich aber, daß das Kalorimeter in der verwendeten Konfiguration
wenig für diese Aufgabe geeignet war. Die Grundlinie war nicht stabil genug. Die
vorhandenen Signale konnten folglich nicht zweifelsfrei der Mischungslücke zugeordnet
werden.
6.3 Untersuchung des Verteilungsgleichgewichts im System Ga/B2O3/Ga2O3
bei Temperaturen von 1373 bis 1473 K
Die Richtung und das Ausmaß der chemischen Reaktionen zwischen der GaAs- und B2O3-
Schmelze wird im wesentlichen durch das Sauerstoffpotential in diesem System bestimmt
[2.1]. Das Sauerstoffpotential in der Abdeckschmelze hängt dabei von den darin gelösten
oxidischen Verunreinigungen wie H2O, Ga2O3 und Ga2O ab. Insbesondere im
fortgeschrittenerem Stadium des Ziehprozesses wird das Sauerstoffpotential in der B2O3-
Schmelze durch die Aktivitäten der Galliumoxide bestimmt.
Die Aktivität des Ga2O3 im B2O3 läßt sich mit Hilfe Löslichkeitsmessungen von Sajuti
et al. [6.3] berechnen; die Aktivität des Ga2O im B2O3 hingegen ist nur in unzureichendem
Maße bekannt [2.1]. Aus diesem Grund wird das chemische Potential (Aktivität) des im
Boroxid gelösten Ga2O im folgenden Abschnitt durch die Untersuchung des
Austauschgleichgewichtes zwischen einer Galliumschmelze und einer mit Ga2O3 gesättigten
Boroxidschmelze in einem geschlossenem System gemäß
}O{B2}O3{B2 3232 OGaOGaGa4 =+ (6.9)
in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt. Die Aktivität des Galliums ist wie bei einer
GaAs-Schmelze konstant, ohne daß man mit den durch das Arsen verursachten
Schwierigkeiten konfrontiert ist.
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Experimentelles
In einem Handschuhkasten wurde unter Argonatmosphäre etwa 0,8 g Gallium (Rhône-
Poulenc, Reinheit 99,999% in Bezug auf metallische Verunreinigungen) in einen Tiegel aus
hochreinem Bornitrid (h = 2 cm, Øa = 2,5 cm, Øi = 2 cm) gegeben und mit ca. 4 g Boroxid
(Johnson Matthey, Reinheit 99,999% in Bezug auf metallische Verunreinigungen;
Wassergehalt 200 ppmw) überschichtet. Der Tiegel wurde mit einem elektrischen Heizer auf
ca. 873 K erhitzt, so daß das Boroxid schmolz und das gegen Luft und Feuchtigkeit
empfindliche Gallium völlig bedeckte und abschloß.
In Vorversuchen stellte sich heraus, daß es an der Phasengrenze Ga/B2O3 bei
Temperatur oberhalb von 1173 K unter einer Argonatmosphäre zu einer starken
Gasentwicklung kam. Dabei verfärbte sich das Boroxid in der Umgebung des Galliums
dunkel. Das im B2O3 gelöste Wasser reagierte offensichtlich mit dem Gallium, so daß
Wasserstoff freigesetzt wurde und Ga2O in Lösung ging.
Setzt man voraus, daß sich das gesamte in den 4 g Boroxid gelöste Wasser (200
ppmw) zu Wasserstoff umsetzt, so ergibt dies unter Normbedingungen ein Volumen von ca. 1
cm3. Da diese starke Gasentwicklung im weiteren Versuchsverlauf störend gewesen wäre und
zudem das Wasser, aufgrund des damit verbundenen Sauerstoffpotentials, das
Verteilungsgleichgewicht gemäß Gleichung (6.9) zwischen Galliumschmelze und B2O3-
Schmelze beeinflußt hätte [2.1], wurden die mit Gallium und Boroxid gefüllten Tiegel im
Exsikkator in einen Ofen überführt, Bild 4.1, und dort so lange unter Argon bei einer
Temperatur von 1273 K getempert, bis keine Blasen mehr zu beobachten waren, und das
Boroxid vollkommen klar war. Diese Prozedur nahm etwa 72 Stunden in Anspruch.
Nach der Trocknung wurde der Tiegel im Exsikkator wieder in den Handschuhkasten
überführt und dort auf das Boroxid etwa 0,8 g Ga2O3 (Strem, Reinheit 99,998% auf
metallische Verunreinigungen) in pulvriger Form aufgebracht. Diese Menge war so
bemessen, daß, selbst wenn das gesamte Gallium gemäß Gleichung (6.10) zu Ga2O umgesetzt
worden wäre, das restliche Ga2O3 genügt hätte, um das B2O3 mit diesem Oxid zu sättigen
[6.3]. Der Tiegel wurde wieder im Handschuhkasten auf ca. 873 K erhitzt, damit sich das
Ga2O3 im Boroxid verteilen konnte.
Anschließend wurde der Tiegel an Luft in eine Ampulle aus Kieselglas eingesetzt. Die
Ampulle wurde mehrmals evakuiert und anschließend bei 1273 K 2 Stunden unter Argon
getrocknet. Nach dem Abkühlen wurde die Ampulle wieder in den Handschuhkasten
überführt, mehrmals evakuiert und mit Argon gespült, sodann über einen Schliff, an den ein
Hahn angesetzt war, verschlossen, Bild 6.9. Die mit Argon gefüllte Ampulle wurde auf ca. 10
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mbar evakuiert und abgeschmolzen, so daß ein geschlossenes System mit Gallium,
Galliumoxid und Boroxid vorlag.
B o r n i t r i d - T i e g e l
K i e s e l g l a s a m p u l l e
S c h l i f f
H a h n
G a l l i u m
B o r o x i d m i t G a l l i u m o x i d
Bild 6.9: Bornitrid-Tiegel mitsamt Boroxid, Galliumoxid und Gallium in einer
mit Argon gefüllten Ampulle aus Kieselglas bevor diese abgeschmolzen wurde
Die geschlossene Ampulle wurde in einen Tiegel aus hochwarmfestem Stahl mit einer
Wandstärke von 1 cm eingesetzt, Bild 6.10, und anschließend wurden Ampulle und
Stahltiegel in einem vertikalen Röhrenofen unter Argonatmosphäre auf die jeweils
vorgegebene Temperatur erhitzt. Die Temperatur der Probe wurde kontinuierlich mit einem
Thermoelement (PtRh 6 - PtRh 30) kontrolliert, Bild 6.10. In der geschlossenen Ampulle war
das Entweichen des Ga2O dessen Partialdruck über der Schmelze einige Millibar beträgt [6.8]
aus dem Reaktionssystem verhindert, so daß sich das Gleichgewicht einstellen konnte
Nach Ablauf der Versuchszeit wurde der in der Vertikalen bewegliche Ofen nach oben
geschoben, der heiße Stahltiegel mitsamt der Probe vom Probenhalter genommen und in
Wasser abgeschreckt. Die verschlossene Kieselglasampulle wurde in den Handschuhkasten
überführt und dort geöffnet. Schließlich trennte man das Boroxid mit den darin gelösten
Galliumoxiden sorgfältig vom restlichen Gallium und verpackte es luftdicht. Das schwarz-
braun verfärbte B2O3 wurde im Labor der Firma FCM auf den Gallium- und Ga1+-Gehalt hin
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untersucht4. Zu diesem Zweck wurden die einzelnen Proben in 4 Stücke geteilt, die jeweils
homogenisiert und dann getrennt in Doppelbestimmung analysiert wurden. Mit dieser
Analysenvorschrift wurde überprüft, inwieweit eine homogene Verteilung der einzelnen
Oxid-Spezies im Boroxid vorlag, was ein Indiz dafür ist, daß sich das Gleichgewicht zum
Zeitpunkt des Versuchsendes bereits eingestellt hatte. Zudem konnte mit dieser Maßnahme
festgestellt werden, ob ein Teil der Probe durch anhaftendes Gallium kontaminiert war.
S t a h l t i e g e l
T h e r m o e l e m e n t ( P t R h 6 - P t R h 3 0 )
A m p u l l e m i t P r o b e
S c h u t r o h r ( K o r u n d )
P r o b e n h a l t e r
H e i z e l e m e n t
Bild 6.10: Kieselglasampulle mit Probe im Stahltiegel in einem vertikal
verschiebbarem Rohrofen
Zunächst wurde untersucht, wie lange das System benötigte, bis unter den gewählten
Versuchsbedingungen das Gleichgewicht zwischen Ga2O3 und Ga2O in der Boroxidschmelze,
Gleichung (6.9), erreicht war. Es wurden drei Proben erstellt, die 3, 6 und 9 Tage bei 1373 K
getempert wurden.
                                                
4
 Die Analysenmethoden sind im Anhang beschrieben.
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Ausgehend von diesen Vorversuchen wurden insgesamt 5 erfolgreiche Versuche mit
einer Haltezeit von 6 Tagen im Temperaturbereich von 1373 K bis 1473 K durchgeführt. Eine
weitere Erhöhung der Temperatur scheiterte an der mangelnden Festigkeit der
Kieselglasampullen oberhalb von 1473 K.
Ergebnisse und Diskussion
Die Ergebnisse der Vorversuche sind in Tabelle 6.5 zu finden. Gemäß dieser Tabelle stimmen
die Gehalte an Ga1+ in allen vier getrennt analysierten Segmenten der Proben im Rahmen der
Meßfehler überein. Aus der Standardabweichung von weniger als 5 % ist ersichtlich, daß die
Verteilung der Oxide im Boroxid bereits nach drei Tagen homogen war. Die Reaktion der
Galliumoxide Ga2O und Ga2O3, Gleichung (6.9), befand sich demzufolge bereits zu diesem
Zeitpunkt im Gleichgewicht. Die Schwankungen des Galliumgehaltes sind auf
unterschiedliche Einwaagen an Ga2O3 zurückzuführen, mit denen überprüft wurde, ob der
Ga1+-Gehalt im Boroxid davon beeinflußt wird. Im Rahmen der Meßfehler konnte aber keine
diesbezügliche Abhängigkeit beobachtet werden.
Tabelle 6.5: Mittelwerte der Gehalte an Gallium (I) und Gallium, die in den
vier Segmenten einer jeden Probe bestimmt wurden mit den daraus
resultierenden Standardabweichungen und den berechneten Molenbrüchen des
Ga2O und Ga2O3 in Abhängigkeit von der Haltezeit bei 1373 K; in der rechten
Spalte ist der gemäß Sajuti et al. [6.3] berechnete im B2O3 gelöste Anteil an
Ga2O3 angegeben
Haltezeit   
Tage      
Ga1+-Gehalt 
mg/g
Ga-Gehalt 
mg/g
3 48,62 ± 2,42 99,9 ± 5,5 2,67 ± 0,13 2,68 0,94
6 51,47 ± 0,69 149,3 ± 4,4 3,04 ± 0,04 5,32 0,94
9 46,85 ± 1,62 131,9 ± 3,0 2,70 ± 0,10 4,57 0,94
2
O2Ga
10x ⋅ 2
3O2Ga
10x ⋅
gelöst
10x 2
3O2Ga
⋅
Auch zeigt ein Vergleich der aus den Ga- und Ga1+-Gehalten berechneten Gehalte an
Ga2O3 mit der von Sajuti et al. [6.3] bestimmten Löslichkeit des Ga2O3 im Boroxid, daß mehr
Galliumoxid vorhanden war als im B2O3 gelöst war. Das Ga2O3 lag somit sowohl als feste
Phase als auch im Boroxid gelöst vor; dies ist ein Hinweis dafür, daß die B2O3-Schmelze über
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den gesamten Zeitraum mit Ga2O3 gesättigt war. Der im B2O3 gelöste Gehalt an Ga2O3 wurde
gemäß [6.3] nach der Beziehung
3,95
T[K]
4880)OGa%log(Masse 32 +−=− (6.10)
berechnet, woraus sich unmittelbar der in der rechten Spalte von Tabelle 6.5 angegebene
Molenbruch des Ga2O3 ergab.
Die Ergebnisse der Hauptversuche sind in Tabelle 6.6 zu finden. Auch bei diesen
Versuchen zeigte sich, daß nach dem Abschrecken der Proben alle für das Gleichgewicht
maßgeblichen Phasen erhalten waren. Die Analysen weisen wiederum darauf hin, daß die
Boroxidschmelze bei der jeweiligen Temperatur mit Ga2O3 gesättigt war, so daß der im B2O3
gelöste Anteil ebenfalls mittels Gleichung (6.10) berechnet werden konnte.
Tabelle 6.6: : Mittelwerte der Gehalte an Gallium (I) und Gallium, die in den
vier Segmenten einer jeden Probe bestimmt wurden mit den daraus
resultierenden Standardabweichungen und den berechneten Molenbrüchen des
Ga2O und Ga2O3. Die Haltezeit betrug 6 Tagen bei Temperaturen zwischen
1373 K und 1473 K; in der rechten Spalte ist der gemäß Sajuti et al. [6.3]
berechnete im B2O3 gelöste Anteil an Ga2O3 angegeben
T / K Ga
1+
-Gehalt 
mg/g
Ga-Gehalt   
mg/g
1373 47,74 ± 2,24   115,90 ± 16,60 2,69 ± 0,12 3,61 0,94
1398 41,55 ± 0,81 127,05 ± 1,02 2,39 ± 0,05 4,61 1,09
1423 37,22 ± 0,97 99,02 ± 3,26 2,05 ± 0,06 3,25 1,26
1461 34,05 ± 1,62 69,15 ± 2,07 1,80 ± 0,08 1,88 1,55
1473 33,15 ± 1,49 82,85 ± 3,63 1,78 ± 0,09 2,59 1,66
2
O2Ga
10x ⋅
gelöst
10x 2
3O2Ga
⋅
2
3O2Ga
10x ⋅
Der Gehalt an Ga2O im Boroxid ist mit weniger als 2,7 Molprozent gering. Aus
diesem Grund wird im folgenden angenommen, daß der Ga2O-Gehalt sich im Henryschen
Bereich befindet. Als Bezugszustand für das Suboxid wird dementsprechend die unendlich
verdünnte Lösung in der B2O3-Schmelze gewählt, während für das Ga2O3 und das Gallium
die bei der jeweiligen Temperatur stabilen Phasen der reinen Stoffe als Bezugszustand
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festgelegt werden. Die Gleichgewichtsbedingung der durch Gleichung (6.9) beschriebenen
Reaktion lautet somit
3
OGa9 2xk = , (6.11)
so daß sich die freie Standardreaktionsenthalpie, 09∆G , gemäß
)ln(kTR∆G 909 ⋅⋅−= (6.12)
direkt berechnen läßt. Das chemische Potential des Ga2O bezogen auf die unendlich
verdünnte Lösung ergibt sich dann aus der Definitionsgleichung der freien
Standardreaktionsenthalpie
Ga
0
OGa
0
OGa
0
9 4*3∆G 322 µµµ −−= , (6.13)
da die Grundpotentiale des Galliums, Ga0µ , und des Ga2O3, 32OGa0µ , im betrachteten
Temperaturbereich aus thermochemischen Tabellen [6.5] entnommen werden können. Das
Ergebnis findet man in Tabelle 6.7.
Trägt man die Werte der freien Standardreaktionsenthalpie 09∆G  in Abhängigkeit von
der Temperatur auf, Bild 6.11, so liegen diese in guter Näherung auf einer Geraden
K)l11,9)J/(mo(247,3Tl16,9)kJ/mo(215,2∆G 09 ⋅±⋅+±−= . (6.14)
Daraus ergeben sich die Standardreaktionsenthalpie, 09∆H , und die
Standardreaktionsentropie, 09∆S , zu
K)J/(mol11,9)(247,3∆S
kJ/mol16,9)(215,2∆H
0
9
0
9
⋅±−=
±−=
. (6.15)
Dementsprechend ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit des chemische Potentials
TK)3,9)J/(mol(135,45,6)kJ/mol(351,7* OGa 2 ⋅⋅±−±−=µ . (6.16)
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Tabelle 6.7: Die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten 9k
und der freien Standardreaktionsenthalpien, 09∆G , der durch Gleichung (6.9)
beschriebenen Reaktion sowie des chemischen Grundpotentials des Ga2O,
OGa 2*µ
T / K
1373 1,938 123,9 -537,8
1398 1,36 130,2 -541,1
1423 0,865 137,9 -544
1461 0,579 146,5 -549,4
1473 0,567 147,9 -551,5
5
9 10k ⋅
kJ/mol
∆G 09
kJ/mol
* OGa2µ
1360 1380 1400 1420 1440 1460 1480
120
125
130
135
140
145
150
G
10
0
T / K
Bild 6.10: Temperaturabhängigkeit der Standardreaktionsenthalpie, 09∆G ,
gemäß Gleichung (6.14)
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Die frühere Untersuchung des Verteilungsgleichgewichtes [2.1] fand bei 1533 K statt.
Die freie Standardreaktionsenthalpie ergab sich zu kJ/mol275,9∆G 09 = , wenn die
Standardzustände so wie in diesem Abschnitt gewählt werden und der Aktivitätskoeffizient
des im Boroxid gelösten Ga2O3 unabhängig vom Molenbruch des Galliumoxids gleich dem
aus den Löslichkeitsmessungen von Sajuti et al. [6.3] bestimmten Wert von
44,4(1533K)f
32OGa =  gesetzt wird. Extrapoliert man die freie Standardreaktionsenthalpie
mittels Gleichung (6.14), so erhält man hingegen einen Wert von kJ/mol1,5163,9∆G 09 ±= .
Die Abweichung beträgt kJ/mol112 . Der Grund für diese Diskrepanz liegt darin, daß in der
oben genannten Arbeit [2.1] die Untersuchungen an einem offenen System durchgeführt
wurden, in dem Ga2O einen relativ hohen Dampfdruck von etwa 0,39 bar hat [6.8].
Anwendungen
Nachdem das chemische Potential des Ga2O sich im Henryschen Bereich zu
)ln(x12,74559,2]K)/[kJ/mol(1533 OGaOGa 22 ⋅+−=µ . (6.17)
ergibt, ist es möglich daraus einige Schlußfolgerungen für das System GaAs/B2O3 zu treffen.
Das Oxidationsmittel Ga2O3 ist in Bezug auf seinen Einfluß auf den Kohlenstoffgehalt im
GaAs für das System GaAs/B2O3 von großer Bedeutung [6.9 -6.11]. Das Oxidationspotential
einer B2O3-Schmelze, die Ga2O3 und Ga2O enthält, gemäß
2}O{B2}O3{B2 OOGaOGa 3232 += (6.18)
ist somit eine wichtige Größe und läßt sich nun mit Hilfe der chemischen Potentiale
(Aktivitäten) der Galliumoxide im B2O3 in Abhängigkeit von deren Gehalten berechnen. So
ergibt sich das chemische Restpotential des Sauerstoffs, 2O
0
OO 22 µµµ −= , des homogenen
Gleichgewichtes gemäß Gleichung (6.18) zu




⋅+⋅+−=
OGa
OGa
OGa
0
18O
2
32
322 x
x
lnRT)ln(fRT∆Gµ . (6.19)
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Die freie Standardreaktionsenthalpie berechnet sich dabei aus dem Grundpotential des
Sauerstoffs [6.5], dem auf die feste Phase bezogenen chemischen Potential des Ga2O3, [6.5]
und dem auf die unendlich verdünnte Lösung bezogenen chemischen Potential des Ga2O und
hat bei 1533 K den Wert
kJ/mol448,5∆G 018 = . (6.20)
Zusammen mit dem Aktivitätskoeffizienten des Ga2O3 im Boroxid bei 1533 K [6.3] von
44,4f
32OGa =  lautet Gleichung (6.19)




⋅+−=
OGa
OGa
O
2
32
2 x
x
lnRTkJ/mol400,4µ , (6.21)
worin nur noch die analytisch zu bestimmenden Gehalte der Galliumoxide enthalten sind.
Betrachtet man den Fall, daß eine GaAs-Schmelze mit einer Boroxidschmelze im
Gleichgewicht steht, die eine definierte Menge Ga2O3 gelöst hat, so lautet die
Gleichgewichtsbedingung
4
GaOGa
3
OGa
9
aa
x
k
32
2
⋅
= . (6.22)
Da die Aktivität des Galliums im GaAs während des Ziehprozesses mit 0,242a Ga =  [2.3, 2.8]
nahezu konstant bleibt, ist der Gehalt des Ga2O durch die Aktivität des Ga2O3 bestimmt.
Des weiteren läßt sich jetzt der Partialdruck des Ga2O über der Boroxidschmelze, die
das gelöste Ga2O enthält, abschätzen. Zu diesem Zweck betrachtet man das Gleichgewicht
O(g)GaOGa 2}O{B2 32 = , (6.23 a)
OGa23OGa 22 xkp ⋅= .     (6.23 b)
Für das Gleichgewicht ergibt sich die Gleichgewichtskonstante aus der Beziehung,
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)ln(kRT*(g)∆G 23OGaOGa0023 22 ⋅−=−= µµ . (6.24)
Das chemische Potential, (g)OGa 2µ , des gasförmigen Ga2O kann mittels der von Frosch und
Thurmond [6.8] im System Ga2O3(s)/Ga(l) ermittelten Gleichgewichts-Partialdrücke durch
Extrapolation bestimmt werden. Setzt man nun Gleichung (6.23 b) in Gleichung (6.22) ein, so
läßt sich der Gleichgewichts-Partialdruck des Ga2O in Abhängigkeit von der Aktivität und
damit vom Gehalt des im B2O3 gelösten Ga2O3 bestimmen
32322 OGa
3
OGa9
4
Ga23OGa xlog3
1fkaklog)log(p + ⋅⋅= . (6.25)
Bild 6.12 zeigt diesen Zusammenhang für eine mit B2O3 eingekapselte GaAs Schmelze bei
einer Temperatur von 1533 K. Der Partialdruck nimmt mit wachsendem Ga2O3-Gehalt zu, so
daß die Verflüchtigung des Ga2O ebenfalls zunimmt.
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Bild 6.11: Ga2O-Partialdruck bei 1533 K über einer durch eine
Boroxidschmelze eingekapselte GaAs-Schmelze in Abhängigkeit vom Ga2O3-
Gehalt im Boroxid
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7. Aufkohlung von GaAs mittels definierter CO/CO2-Mischungen
in der Gasphase
Der Kohlenstoffgehalt im GaAs ist von großer Bedeutung für dessen elektrische Leitfähigkeit
bei Raumtemperatur, wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln ausführlich besprochen
wurde. Eine definierte Einstellung des Kohlenstoffgehaltes im GaAs ist demzufolge
notwendig. In Abhängigkeit vom Ausgangsgehalt des Synthesematerials, aus dem der
Einkristall gezogen wird, muß der Kohlenstoff im GaAs angereichert (Aufkohlung) oder
abgereichert (Entkohlung) werden. Der Einfluß der Gasphase im Ziehprozeß ist dabei von
essentieller Bedeutung, wie von Wenzl und Oates [5.1] für das thermodynamische
Gleichgewicht ausführlich diskutiert wird.
Ausgehend von kohlenstoffarmen GaAs wird in den im folgenden beschriebenen
Untersuchungen der Einfluß der Gasatmosphäre, die Argon oder CO/CO2 [7.1, 7.2] in
unterschiedlichen Mischungsverhältnissen enthielt, auf den Kohlenstoffgehalt des GaAs
studiert. Die Versuchsbedingungen orientierten sich dabei so weit möglich an den bei der
Züchtung von Einkristallen vorherrschenden Bedingungen. Die Resultate aus diesen
Versuchsreihen führten zu der Fragestellung, wie das im B2O3 gelöste Wasser unter
definierter CO/CO2-Atmosphäre das beobachtete Verhalten beeinflußt [2.1, 7.3-7.8]. Auch
zeigte sich, daß die im B2O3 gelösten Oxide wie Ga2O3, Ga2O und As2O3 [7.9] von großer
Bedeutung für den Kohlenstoffgehalt im GaAs sind. Es wurde insbesondere der Einfluß des
Ga2O3 unter einer CO/CO2-Atmosphäre auf den C-Gehalt untersucht.
Bereits an dieser Stelle ist zu sagen, daß die Ergebnisse ein komplexes Bild der im
B2O3 ablaufenden und den Kohlenstoffgehalt des GaAs beeinflussenden
Reaktionsmechanismen ergeben.
Grundlagen
Setzt man voraus, daß sich der Gehalt des Kohlenstoffs im GaAs gemäß dem verschobenen
Boudouardschen Gleichgewicht
}O{B}O2{BGaAs 3232 2COCOC =+ (7.1)
einstellt, so läßt sich mit dem in Abschnitt 2 bestimmten Aktivitätskoeffizienten des
Kohlenstoffs im GaAs bei einer Temperatur von 1533 K, 1533Kf , der zu erwartende
Kohlenstoffgehalt des GaAs, Cx , in Abhängigkeit von dem Verhältnis der Partialdrücke, COp
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und 
2COp , der Kohlenstoffoxide in der Gasphase berechnen. Die Gleichgewichtsbedingung
für Gleichung (7.1) lautet:
COCOC 22 µµµ =+ , (7.2)
woraus sich unmittelbar
( )flog
p
plog
RT
∆G2,3)log(x
2CO
2
CO
0
1
C −



+⋅= (7.3)
ergibt, mit 01∆G  der Standardreaktionsenthalpie der Reaktion (7.1), deren
Temperaturabhängigkeit sich mittels thermochemischer Tabellen [6.5] gemäß
T/[K]1741705402/[J/mol]∆G 2CO0C0CO001 ⋅−=−−= µµµ (7.4)
errechnet. Dabei ist unter den hier gewählten Versuchsbedingungen die Nebenbedingung
bar2,2ppP
2COCOges =+= (7.5)
zu erfüllen, so daß sich Gleichung (7.3) als Funktion des Verhältnisses der Partialdrücke der
Kohlenstoffoxide, 
2COCO /ppα = , schreiben läßt



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0
C (7.6)
In Bild 7.1 ist dieser Zusammenhang für die bei den im folgenden beschriebenen
Experimenten relevante Temperatur von K1533T =  graphisch dargestellt.
Wenn man davon ausgeht, daß sich das thermodynamische Gleichgewicht im ganzen
System einstellt, also die chemischen Potentiale in allen drei Phasen, GaAs, B2O3 und Gas
gleich sind, so läßt sich für einen vorgegebenen Kohlenstoffgehalt des GaAs mit Hilfe von
Bild 7.1 ablesen, ob das Galliumarsenid in Abhängigkeit vom vorherrschenden
Partialdruckverhältnis der Kohlenstoffoxide α in der Atmosphäre über dem Züchtungstiegel
auf- oder entkohlt wird. Liegt der vorgegeben Kohlenstoffgehalt bei fixiertem α oberhalb der
Kurve, so wird das GaAs entkohlt, ansonsten wird das GaAs aufgekohlt.
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Bild 7.1: Kohlenstoffgehalt des GaAs gemäß des Boudouard-Gleichgewichtes
(7.1) in Abhängigkeit vom Verhältnis der Partialdrücke der Kohlenstoffoxide α
bei einem Gesamtdruck von bar2,2Pges = und einer Temperatur von K1533T =
Experimentelles
Die Experimente wurden in einem vertikalen vakuumdichten Röhrenofen, Bild 7.2,
durchgeführt. Die Probe befand sich in einem Rohr aus Pythagoras, das den Reaktionsraum
vom Ofenraum gasdicht trennte. Im Ofenraum befand sich das Heizelement aus Graphit unter
einer Argonatmosphäre. Auf die Probe wurden mit Hilfe einer Lanze aus Pythagoras
definierte Gasgemische aufgeblasen, die durch eine angeschlossene Gasmischanlage bei
kontrollierten Flußmengen von bis zu 3 Gasen und geregeltem Druck hergestellt wurden.
Die Temperatur des Ofens wurde über ein Regelthermoelement (Pt-PtRh10) im
Reaktionsraum kontrolliert. Die Korrelation zwischen Ofentemperatur und der tatsächlichen
Probentemperatur wurde durch regelmäßige Messungen der Temperatur im leeren
Probentiegel mit einem kalibrierten Thermoelement (Pt-PtRh10) bestimmt. Während der
Versuche konnte die Temperatur der Probe mittels eines Thermoelementes (Pt-PtRh10), das
in der Lanze direkt oberhalb der Probe, Bild 7.2, angebracht war, verfolgt werden, so daß eine
ständige vom Regelthermoelement unabhängige Kontrolle der Temperatur gewährleistet war.
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Bild 7.2: Ofen zur Temperung von GaAs-Proben unter kontrollierten
atmosphärischen Bedingungen mit Drehschiebedurchführung und
wassergekühlter Abschreckvorrichtung
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Die Probenzuführung erfolgte mittels einer Drehschiebedurchführung, die es
ermöglichte, die Proben unter kontrollierten atmosphärischen Bedingungen aus der mit
Wasser gekühlten Abschreckzone in den beheizten Bereich des Ofens einzufahren. Eine
detaillierte Beschreibung der gesamten Versuchsanlage ist in der Literatur zu finden [2.1].
Ausgangsmaterial für die Proben waren 4 mm starke Scheiben aus monokristallinem
Galliumarsenid mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,01 ppma. Aus den Scheiben wurden
mittels eines Diamanthohlkopfbohres zylindrische Tabletten mit einem Durchmesser von 24
mm herausgebohrt. Potentielle organische Verunreinigungen der Oberfläche, z. B. durch das
beim Bohren verwendete Wachs, wurden gründlich mit Aceton entfernt und die Tabletten
anschließend ausgiebig mit destilliertem Wasser gespült. Um die Oberflächen von
anorganischen Belägen zu befreien, wurde das GaAs 10 Minuten in Königswasser geätzt und
danach in einem Ultraschallbad mit destilliertem Wasser innerhalb von 15 Minuten von den
Ätzrückständen befreit, optisch auf Sauberkeit untersucht und anschließend bei 378 K
getrocknet. Diese so präparierten ca. 9 g schweren GaAs Stücke wurden in einen
Handschuhkasten mit einer Argonatmosphäre überführt und dort jeweils einzeln in einem
Tiegel aus pyrolytischen Bornitrid (pBN; Höhe 50 mm, Durchmesser 28 mm), mit 12,5 g
grobstückigem B2O3 (Johnson Matthey, Reinheit 99,999% in Bezug auf metallische
Verunreinigungen), das einen Wassergehalt von 200 ppmw hatte, überschichtet. Nachdem der
Tiegel in einem Exsikkator zum Ofen überführt und in den Probenhalter, Bild 7.2, eingesetzt
worden war, wurde der Reaktionsraum auf einen Druck kleiner 10-4 bar evakuiert und die
Probe mittels der Drehschiebedurchführung so weit hochgeschoben, daß das B2O3 bei ca. 773
K aufschmolz. Bei dieser Temperatur wurde der Tiegel über einen Zeitraum von 14 Stunden
zur Läuterung der Glasschmelze gehalten, so daß nach Ablauf dieser Zeit keine Blasen mehr
in dem klaren aus Boroxid bestehenden Glaskörper zu erkennen waren. Danach wurde der
Reaktionsraum mit einem definiertem Gasgemisch auf einen Druck von 2,2 bar aufgeblasen.
Der Überdruck sollte ein Sieden des Arsens, das bei der Reaktionstemperatur von 1533 K
einen Dampfdruck von ca. 2,2 bar hat, vermeiden [1.9, 1.10, 2.1]. Der mit GaAs und B2O3
gefüllte Tiegel wurde in die temperaturkonstante Zone des Ofens hochgefahren und dort bei
1533 K über einen vorgegebenen Zeitraum getempert. Analog zu den Versuchen zur
Sättigung des Boroxids mit Kohlenstoffoxiden, Abschnitt 4, wurde der Gasstrom mittels der
oben bereits erwähnten Lanze, deren Spitze sich etwa 1 cm über der Boroxidschmelze befand,
so geführt, daß die Probe kontinuierlich mit einem Volumenstrom von 90 sccm (gemessen bei
ca. 298 K) überströmt wurde. Die verwendeten Gase waren CO (Westfalen AG, Reinheit
99,97%), CO2 (Linde, Reinheit 99,9992%) und Argon (Westfalen AG, Reinheit 99,998%).
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Nach Beendigung des Temperns wurde die Probe in die Kühlvorrichtung heruntergefahren
und mit kaltem Argon angeblasen, um das Einfrieren des thermodynamischen Zustandes der
Schmelze zu erreichen. Die Proben wurden im Exsikkator in den Handschuhkasten überführt
und B2O3 und GaAs mittels einer kleinen Menge Aceton, da dies ohne Hilfsmittel nicht
möglich war, aus dem pBN-Tiegel ausgelöst. Der Probenkörper zerfiel in einen metallisch
glänzenden Körper aus GaAs von der Form eines auf einer glatten Oberfläche liegenden
Wassertropfens und einen komplementären Körper aus Boroxid, Bild 7.3.
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Bild 7.3: Schematische Darstellung eines Schnittes durch einen Probentiegel
nach der Temperung bei 1533 K
Das Boroxid wurde luftdicht verpackt und von der Firma FCM analysiert. Es wurden der
gesamte Galliumgehalt und der Gehalt an Ga1+, im B2O3 gelöstes Ga2O, bestimmt5.
Die GaAs-Proben wurden auf Ober- und Unterseite plan geschliffen und mit zuvor
geglühter Al2O3-Watte in kleinen Probengläsern verpackt. Die Analyse auf Kohlenstoff, Bor
und Sauerstoff mittels CPAA wurde am Institut für Kernphysik der Johann-Wolfgang-
Goethe-Universität, Frankfurt am Main, durchgeführt.
Ergebnisse und Diskussion
Es wurden zunächst zwei Versuchsreihen in Abhängigkeit von der Haltezeit bei 1533 K
durchgeführt, in denen Kohlendioxid und Kohlenmonoxid in den Mischungsverhältnissen
1α =  und 9α =  auf die Proben aufgeblasen wurden.
                                                
5
 Die zugehörigen Analysenmethoden werden im Anhang beschrieben.
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In der ersten Versuchsreihe 1)(α =  sollte das GaAs mit einem Kohlenstoffgehalt von
0,01 ppma gemäß Gleichung (7.6) bis auf 0,004 ppma Kohlenstoffgehalt im
thermodynamischen Gleichgewicht entkohlt werden, während das Galliumarsenid in der
zweiten Versuchsreihe 9)(α =  bis auf 0,057 ppma Kohlenstoff aufgekohlt werden sollte6.
Die Analysenergebnisse für die Gehalte des GaAs an Kohlenstoff, Bor und Sauerstoff
befinden sich in den Tabellen 7.1 und 7.3, die für das Boroxid in den Tabellen 7.2 und 7.4. Zu
den Analysen des Boroxids muß erläuternd gesagt werden, daß in dem der Gasphase
zugewandten Bereich des B2O3 nach dem Abschrecken eine helle Schicht und direkt oberhalb
der Kontaktfläche zum GaAs eine dunkle Schicht zu beobachten war, Bild 7.3. Als Ursache
dieser Verfärbung kamen nur die Galliumsuboxide Ga2O und GaO in Frage, die bei 1533 K in
der Glasschmelze gelöst, im Verlauf des Abkühlungsprozesses ausfielen [7.10]. Galliumoxid
(Ga2O3), ein weißes Pulver, ist selbst bei Gehalten von 2 Massen-% nach dem Abschrecken
nur als weißer nebelartiger Schleier im ansonsten durchsichtigen Boroxid zu erkennen, die
Suboxide hingegen werden in der Literatur als schwarz oder bräunlich beschrieben [7.11,
7.12]. Aus thermodynamischen Gründen wird in dieser Arbeit angenommen, daß das gelöste
Suboxid als Ga2O vorliegt. Zudem deuten magnetische Untersuchungen darauf hin, daß das
vermeintlich zweiwertige, in Form des GaO vorliegende Gallium tatsächlich eine Mischung
aus ein- und dreiwertigem Gallium ist [7.13].
Im allgemeinen war das Boroxid in den Proben bei Versuchszeiten bis 48 Stunden fast
vollständig grau-braun verfärbt. Bei darüber hinausgehenden Versuchszeiten nahm die
Verfärbung wieder ab. Dieses Verhalten war aber nur tendenziös zu beobachten und ließ sich
nicht eindeutig quantifizieren. Bei einigen Proben wurde das Boroxid bis auf eine dünne
Schicht direkt oberhalb des GaAs wieder durchsichtig. Bei diesen Proben konnte keine
Trennung zwischen den Schichten vorgenommen werden, da das Boroxid an der Grenzfläche
zum GaAs mit demselben in Form eines metallischen Spiegels belegt war, was die Analysen
verfälschte. Konnten sowohl die helle als auch die dunkle Schicht getrennt werden, so zeigten
die Analysen, daß im Boroxid, insbesondere bei kurzen Versuchszeiten, mit zunehmendem
Abstand von der Phasengrenze GaAs/B2O3 eine Abnahme der Galliumgehalte zu beobachten
war.
                                                
6Da der zum Zeitpunkt des Versuchsbeginns als relevant betrachtete Aktivitätskoeffizient des
Kohlenstoffs in GaAs bei einer Temperatur von 1533 K [2.1] etwas mehr als 10 mal kleiner
war als der in dieser Arbeit parallel zu diesen Untersuchungen bestimmte Wert, Abschnitt 2,
sollten ursprünglich beide Versuchsreihen aufkohlend sein.
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Die Ausprägung der Schichtung variierte sehr stark von Probe zu Probe. Innerhalb der
dunklen Schicht waren Schlieren zu beobachten. Dies läßt darauf schließen, daß dort die
Stoffverteilung nicht homogen war. Es ist folglich nicht auszuschließen, daß neben den
Diffusionsprozessen in gewissem Ausmaß auch Konvektion für den Stofftransport in der
B2O3-Schmelze verantwortlich war. Die in diesem Zusammenhang betrachteten
Analysenergebnisse dieses grau-braun verfärbten Boroxids geben demzufolge die
Verhältnisse an der Phasengrenze GaAs/B2O3 zwar qualitativ wieder, eine genaue quantitative
Analyse ist, wie z.B. an der Streuung der Analysenergebnissen der drei Versuche mit einer
Haltezeit von 8 Stunden, Tabelle 7.2, zu sehen ist, nur eingeschränkt möglich.
Tabelle7.1: Kohlenstoff-, Bor- und Sauerstoffgehalte des GaAs nach Begasung
mit einem Gasgemisch aus CO/CO2 im Verhältnis 1/1; „n. d.“ heißt nicht
detektiert, der C-Gehalt war kleiner als 0,01ppma
Zeit/h C-Geh./ppma B-Geh./ppma O-Geh./ppma
0 0 1,47 1,36
4 0,25 11,15 0,42
8 0,57 4,12 n.d.
8 0,90 2,46 2,70
12 0,85 2,38 1,46
28 1,03 12,97 n.d.
48 0,24 0,41 5,08
72 0,19 3,28 5,08
96 0,04 0,05 1,29
120 0,09 1,64 0,38
Die Abhängigkeit des Kohlenstoffgehaltes im GaAs, Bild 7.4 und 7.6, von der
Haltezeit der Proben ist kompliziert. Im Gegensatz zur erwarteten monotonen Abnahme des
Kohlenstoffgehaltes mit fortschreitender Versuchszeit bei 1α =  bzw. der monotonen
Zunahme bei 9α = , steigt dieser innerhalb der ersten 24 Stunden in beiden Fällen bis auf
etwa 1 ppma an und fällt anschließend wieder ab. Für 1α =  fällt der Gehalt an Kohlenstoff
nahezu monoton auf 0,09 ppma nach 120 Stunden ab. Für 9α =  erreicht der C-Gehalt nach
76 Stunden ein Minimum von 0,05 ppma und nimmt dann wieder bis auf 0,31 ppma nach 120
Stunden zu. Aufgrund der starken Streuung der Meßwerte (Vergleich der Analysen der beiden
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8 Stunden getemperten Proben, Tabelle 7.1) kann allerdings nicht entschieden werden, ob
dem Minimum eine tatsächliche Bedeutung zukommt.
Analog zum Kohlenstoffgehalt im GaAs verhält sich der im dunklem Boroxid
bestimmte Galliumgehalt, Bild 7.5 und 7.7, wobei Analysenergebnisse, die signifikant von
den anderen Analysen abwichen, nicht berücksichtigt wurden. Zunächst steigt auch dieser
nach kurzer Zeit stark an und fällt dann nach längerer Versuchszeit wieder ab.
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Bild 7.4: Kohlenstoffgehalt des GaAs in Abhängigkeit von der Temperzeit bei
1533 K in einer Atmosphäre von CO/CO2 im Mischungsverhältnis 1/1 und
einem Gesamtdruck von 2,2 bar
Die starke Aufkohlung des GaAs innerhalb der ersten 24 Stunden könnte man zunächst darauf
zurückführen, daß das hier verwendete unbehandelte B2O3 einen Kohlenstoffgehalt von 6,1
ppmw hatte, wie in Abschnitt 3 beschrieben ist. Dieser Gehalt entspricht einer Konzentration
von ca. 5·1017 Kohlenstoffatomen pro cm3 Boroxid; ein Gehalt von 1 ppma Kohlenstoff im
GaAs entspricht aber einer Konzentration von 4,4·1016 Kohlenstoffatomen pro cm3, so daß bei
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den gewählten Versuchsbedingungen von 8,3 cm3 B2O3 zu 1,7 cm3 GaAs mehr als genug
Kohlenstoff zur Verfügung stand, der die beobachtete Aufkohlung innerhalb der ersten 24
Stunden hätte hervorrufen können. Als Konsequenz aus dieser Abschätzung wurden, um von
den Kohlenstoffoxiden in der Gasphase unabhängige Vergleichswerte zu erhalten, drei
Versuche unter einem konstantem Argonfluß von 90 sccm und ansonsten den gleichen
Versuchsbedingungen durchgeführt. Die Ergebnisse der aus dieser Versuchsreihe
hervorgegangenen GaAs-Proben, Tabelle 7.5, sprechen aber eindeutig gegen eine Aufkohlung
des GaAs durch die Kohlenstoffverunreinigungen im Boroxid in dem Maße, wie sie bei den
mit den Kohlenstoffoxiden überströmten Proben beobachtet worden sind. Die gefundenen
Gehalte an Kohlenstoff mit maximal 0,4 ppma nach 8, 24 und 48 Stunden Haltezeit unter
Argon sind sehr viel geringer als der Scheitelwert von etwa 1 ppma, Bild 7.4 und 7.6, nach 24
stündiger Haltezeit unter den CO/CO2-Gemischen7.
Tabelle 7.2: Ga-, Ga1+- As-Gehalt der dunklen Boroxidschicht, welche sich
direkt oberhalb des GaAs befand, nach Begasung mit einem Gasgemisch aus
CO/CO2 im Verhältnis 1/1; erhöhte Ga1+-Gehalte sind wahrscheinlich auf
anhaftendes Gallium zurückzuführen
Zeit/h Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
0 0 0 0
4 780 600 24
8 820 580 5
8 700 550 60
8 560 255 45
12 1100 810 35
24 1220 980 140
28 730 540 14
48 720 410 35
72 300 410 20
96 2050 1350 85
120 240 110 25
                                                
7
 Die Angabe eines Kohlenstoffgehaltes von weniger als 0,4 ppma ist auf den hohen
Borgehalt der Probe zurückzuführen, der die Nachweisgrenze für Kohlenstoff erhöhte. Der
tatsächliche Gehalt an Kohlenstoff kann deutlich geringer sein.
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Bild 7.5: Galliumgehalt des Boroxids in Abhängigkeit von der Zeit der
Temperung bei 1533 K im pBN-Tiegel in einer Atmosphäre von CO/CO2 im
Mischungsverhältnis 1/1 und einem Gesamtdruck von 2,2 bar
Tabelle 7.3: Kohlenstoff-, Bor- und Sauerstoffgehalte des GaAs nach
Begasung mit einem Gasgemisch aus CO/CO2 im Verhältnis 9/1
Zeit/h C-Geh./ppma B-Geh./ppma O-Geh./ppma
0 0,01 1,47 1,36
5 0,86 10,47 1,71
10 0,91 6,90 1,51
24 0,93 5,91 1,51
48 0,62 0,71 0,66
76 0,05 0,37 0,14
96 0,20 8,70 0,61
120 0,31 12,86 1,31
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Bild 7.6: Kohlenstoffgehalt des GaAs in Abhängigkeit von der Temperzeit bei
1533 K in einer Atmosphäre von CO/CO2 im Mischungsverhältnis 1/1 und
einem Gesamtdruck von 2,2 bar
Tabelle 7.4: Ga1+-, Ga- und As-Gehalt der dunklen Boroxidschicht, welche
sich direkt oberhalb des GaAs befand, nach Begasung mit einem Gasgemisch
aus CO/CO2 im Verhältnis 9/1
Zeit/h Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
0 0 0 0
5 730 310 0,02
10 760 780 11
24 640 730 12
48 1600 1400 36
76 300 490 32
96 245 170 25
120 155 26 17
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Bild 7.7: Galliumgehalt des Boroxids in Abhängigkeit von der Temperzeit bei
1533 K in einer Atmosphäre von CO/CO2 im Mischungsverhältnis 9/1 und
einem Gesamtdruck von 2,2 bar
Eine Betrachtung der Ga- und Ga1+ -Gehalte des Boroxids der unter Argon
durchgeführten Versuche, Tabelle 7.6, zeigt, daß das Gallium nahezu vollständig in Form des
Ga2O im Boroxid vorliegt, da der Gehalt an Gallium in etwa dem an Ga1+ entspricht. Das im
Boroxid gelöste Wasser oxidiert das Gallium gemäß
}O2{B}O{B2GaAs}O{B2 323232 HOGaGa2OH +=+ .   (7.7)
Eine weitergehende Oxidation zum Ga2O3 entsprechend der Reaktion
}O2{B}O3{B2}O{B2}O{B2 32323232 H2OGaOGaOH2 +=+  , (7.8)
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findet anscheinend nur in geringem Maße oder gar nicht statt (siehe auch Abschnitt 8). Auch
sind die Ga2O- und Ga2O3-Gehalte des B2O3 der unter Argon getemperten Proben deutlich
geringer als die der 24 Stunden unter den CO/CO2-Gemischen getemperten Proben. Die
Kohlenstoffoxide und hier an erster Stelle das CO2 reagieren neben dem Wasser im B2O3
ebenfalls mit dem Gallium der Arsenidschmelze und mit dem in diesen Reaktionen
gebildeten, im B2O3 gelösten Ga2O. Dabei existieren mannigfaltige Möglichkeiten
}O{B}O{B2GaAs}O2{B 323232 COOGaGa2CO +=+     , (7.9)
}O{B}O3{B2}O{B2}O2{B 32323232 CO2OGaOGaCO2 +=+ ,                           (7.10)
{GaAs}}O{B2GaAs}O2{B COGa2Ga4CO 3232 +=+     ,                           (7.11)
{GaAs}}O3{B2}O{B2}O2{B COGaOGaCO 323232 +=+      ,                           (7.12)
wobei im folgenden zu klären ist, welche tatsächlich kinetisch realisiert werden. Es löst sich
somit verstärkt Ga2O, aber auch Ga2O3 im Boroxid, wie die Analysen zeigen. Des weiteren
wird durch diese Reaktionen, sollten sie tatsächlich stattfinden, der Kohlenstoffgehalt des
Galliumarsenids über die verschobene Boudouardreaktion, Gleichung (7.1), indirekt
beeinflußt, Gleichungen (7.9) und (7.10), während der Kohlenstoffgehalt gemäß den
Gleichungen (7.11) und (7.12) direkt beeinflußt wird (siehe unten).
Tabelle 7.5: Kohlenstoffgehalt des GaAs in Abhängigkeit von der Zeit der
Begasung mit Argon bei 1533 K und 2,2 bar; „n. d.“ heißt nicht detektiert, der
C-Gehalt war kleiner als 0,01 ppma
Zeit/h C-Geh./ppma O-Geh./ppma B-geh./ppma
0 0,01 1,36 1,47
8 <0,4 0,82 26,82
24 n.d. 0,95 1,11
48 0,13 1,19 1,86
Da sich die Kohlenstoffoxide innerhalb der ersten 24 Stunden nach Versuchsbeginn zunächst
im Boroxid lösen und durch Diffusion zur Phasengrenze GaAs/B2O3 gelangen, während in
dieser Zeit das im Boroxid enthaltende Wasser mit dem GaAs reagiert [2.1, 7.3-7.8], ist es
wichtig, eine Vorstellung vom zeitlichen Ablauf der einzelnen Prozesse zu gewinnen, um das
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Tabelle 7.6: Ga-, Ga1+- und As-Gehalt der dunklen Boroxidschicht in
Abhängigkeit von der Zeit der Begasung mit Argon bei 1533 K und 2,2 bar
Zeit/h Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
0 0 0 0
8 540 490 3
24 600 820 70
48 570 570 60
in Bild 7.4 und 7.6 dargestellte Verhalten zu verstehen. Sowohl die Löslichkeit als auch die
Diffusionskoeffizienten beider Gase im Boroxid sind bei der Versuchstemperatur nahezu
gleich groß, Abschnitte 4 und 5. Die Sättigung des Boroxids in den durchgeführten Versuchen
mit CO und CO2 nimmt bei der Versuchstemperatur weniger als 2 Stunden in Anspruch
[7.14]. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden gelösten Gaskomponenten besteht
darin, daß sich, wie bereits in Abschnitt 4 erwähnt, das Kohlenmonoxid zunächst mit dem im
B2O3 vorhandenen 200 ppmw Wasser zu Kohlendioxid umsetzt, Gleichung (4.1). Dieses
Verhalten wird durch unabhängige Messungen des Sauerstoffpotentials im B2O3 in
Abhängigkeit von der Atmosphäre im Reaktionsraum mittels der EMK-Methode bestätigt,
Abschnitt 9. Ein Wassergehalt von 200 ppmw des Boroxids entspricht einem Molenbruch von
0,00078x OH2 =  und zeigt, daß zu Beginn etwa 10 mal mehr Wassermoleküle im Boroxid
enthalten sind als sich bei Sättigung CO-Molekülen im B2O3 lösen. Demzufolge benötigt die
Trocknung des B2O3 durch das Kohlenmonoxid einige Zeit. Währenddessen diffundiert das
CO2 zunächst ungehindert in der Boroxidschmelze und nähert sich dabei der Phasengrenze
GaAs/B2O3. Gleichzeitig verteilt sich das dort durch die Reaktion mit dem Wasser gebildete
Ga2O im Boroxid, Gleichung (7.7). Kohlendioxid und Ga2O treffen aufeinander und können
zu Ga2O3 und CO bzw. C reagieren, Gleichung (7.10) und (7.12). Erreicht das CO2 die
Phasengrenze GaAs/B2O3, kann es, gemäß Gleichungen (7.9) und (7.11), mit dem Gallium im
GaAs8, aber auch, wie durch Gleichung (7.1) beschrieben, mit dem Kohlenstoff im GaAs
reagieren. Da die Aufkohlung des GaAs nicht den ursprünglich angenommenen Verlauf
nimmt, beeinflussen diese Reaktionen offensichtlich in einem nicht zu vernachlässigenden
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 Wie aus den Arsengehalten des Boroxids abzulesen ist, Tabellen 7.2, 7.4, 7.6, 7.8, 7.10 und
7.12, reagiert das Arsen nur in sehr beschränktem Maße mit den im B2O3 gelösten
Substanzen.
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Maße den Kohlenstoffgehalt im GaAs. Weitere Versuche mit vereinfachten
Rahmenbedingungen sollten deshalb helfen, die relevanten Reaktionen zu erkennen und deren
Einfluß auf den Prozeßverlauf besser zu verstehen.
Zu diesem Zweck wurden fünf Versuche durchgeführt, in denen die Proben nach dem
Läutern des B2O3 24, 48, 72 und 120 Stunden bei 1173 K mit CO/CO2 im
Mischungsverhältnis 1α =  bei einem Gesamtdruck von 2,2 bar überströmt wurden. Wegen
der Temperaturunabhängigkeit der Löslichkeiten der Kohlenstoffoxide oberhalb von 1173 K,
Abschnitt 4, wurde das B2O3 bei dieser relativ niedrigen Temperatur mit den Gasen gesättigt
und durch das Kohlenmonoxid gleichzeitig getrocknet, während die Reaktionen der Gase und
des im B2O3 gelösten H2O mit dem GaAs zu vernachlässigen waren. Letzteres wurde durch
das Abschrecken einer solchen Probe nach einer Haltezeit von 24 Stunden verifiziert. Das bei
dieser Temperatur noch feste GaAs hatte nur oberflächlich mit dem B2O3 bzw. den darin
gelösten Gasen reagiert. Das Boroxid war fast vollständig klar und zeigte nur in der
unmittelbaren Umgebung des GaAs leicht bräunliche Verfärbungen. Nach Beendigung der
Trocknungs- und Sättigungsperiode wurden die Proben unter Beibehaltung der
atmosphärischen Bedingungen innerhalb von 30 Minuten auf 1533 K erhitzt, 24 Stunden bei
dieser Temperatur gehalten und schließlich abgeschreckt.
Tabelle 7.7: Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Borgehalt des GaAs in
Abhängigkeit von der Zeit der Begasung mit CO/CO2 im Verhältnis 1/1 bei
1173 K und anschließendem 24 stündigen Tempern bei 1533K
Zeit/h C-Geh./ppma O-Geh./ppma B-geh./ppma
0 1,03 <0,01 12,97
24 0,442 0,26 4,24
72 0,285 0,138 7,85
120 0,388 <0,01 3,94
Das Ziel dieser Vorgehensweise war, den Einfluß des im Boroxid gelösten Wassers
sowie der Diffusion der Kohlenstoffoxide auf den Kohlenstoffgehalt des GaAs zu eliminieren.
Aus dem Vergleich mit den zuvor, ohne die Vorbehandlung der Proben, erhaltenen
Analysenergebnissen sollten sich Hinweise des Einflusses der einzelnen Reaktionen auf die
Aufkohlung des Galliumarsenids innerhalb der ersten 24 Stunden ergeben, Bilder 7.4 und 7.6.
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Bild 7.8: Kohlenstoffgehaltdes GaAs in Abhängigkeit von der Zeit der
Begasung mit CO/CO2 im Verhältnis 1/1 bei 1173 K und anschließendem 24
stündigen Tempern bei 1533 K
Die GaAs-Proben, die 24, 72 und 120 Stunden bei 1173 K begast worden waren,
wurden auf den C-, B- und O-Gehalt hin analysiert9, Tabelle 7.7, während das Boroxid aller
Proben auf Ga, Ga1+ und As untersucht wurde, Tabelle 7.8.
Der Kohlenstoffgehalt des GaAs nahm von wenig über 1 ppma nach etwa 24 Stunden
Temperung bei 1173 K auf weniger als 0,4 ppma ab und stabilisierte sich dann bei etwa 0,33
ppma, Bild 7.8. Die Gehalte der Galliumspezies (Ga, Ga1+), Bild 7.9, waren nach der
Vorbehandlung mit dem Gasgemisch ebenfalls stark reduziert. Eine Betrachtung der
Absolutgehalte, Tabelle 7.8, in Relation zu den Versuchen unter Argonatmosphäre, Tabelle
7.6, zeigt zudem, daß die Abnahme an Gallium und Ga1+ in etwa den Gehalten entspricht, die
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 Die Auswahl von nur 3 Proben ist auf die hohen Kosten für die Analysen des GaAs
zurückzuführen.
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auf die Oxidation des Galliums durch das Wasser zurückzuführen sind. Die Trocknung des
B2O3 war demzufolge bereits nach 24 Stunden bei 1173 K nahezu abgeschlossen.
Tabelle 7.8: Ga-, Ga1+- und As-Gehalt des dunklen B2O3 in Abhängigkeit von
der Zeit der Begasung mit CO/CO2 im Verhältnis 1/1 bei 1173 K und
anschließendem 24 stündigen Tempern bei 1533 K
Zeit/h Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
0 1220 980 140
24 705 180 24
48 705 270 30
72 770 290 26
120 750 275 50
120 710 240 20
Besonders interessant ist das aus den Gallium- und Ga1+-Gehalten berechnete
Verhältnis der Galliumoxidgehalte, daß sich von 0,25/xx OGaOGa 232 ≅  ohne Vorbehandlung zu
1.8/xx OGaOGa 232 ≅  mit Vorbehandlung verschob.
Die durch die Reaktion des Kohlenmonoxids mit dem Wasser im B2O3 verursachte
Verschiebung des Verhältnisses der Kohlenstoffoxide zu Gunsten des CO2 und die
Reaktionen des im B2O3 gelösten Wassers mit dem Gallium, im Falle der nicht
vorbehandelten Proben, haben offensichtlich einen erheblichen im Detail noch zu
diskutierenden Einfluß auf die an der Phasengrenze zum GaAs stattfindenden Reaktionen und
somit auf den Kohlenstoffgehalt im GaAs.
Durch die Vorbehandlung der B2O3-Schmelze unterhalb des Schmelzpunktes des
GaAs wurde aber nicht erreicht, daß nach dem anschließenden 24 Stunden andauernden
Tempern bei 1533 K alle Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht waren. Ein Vergleich
mit dem Kohlenstoffgehalt des GaAs nach 120 Stunden Versuchszeit ohne Vorsättigung,
Tabelle 7.1, zeigt, daß diese mit weniger als 0,1 ppma deutlich geringer sind als die der
Proben der Versuchsreihe mit dem getrockneten und mit den Kohlenstoffoxiden gesättigten
B2O3. Ebenso enthält das Boroxid der 120 Stunden bei 1533K getemperten Proben nur etwa
ein Drittel soviel Gallium wie die zuvor bei 1173 K mit den Kohlenstoffoxiden überströmten
Proben. Diesen Versuchen von 120 Stunden Dauer gilt dementsprechend besondere
Aufkohlung des GaAs mittels definierter CO/CO2-Mischungen in der Gasphase            79
Beachtung, da ihr Zustand aufgrund der langen Haltezeit dem thermodynamischen
Gleichgewicht, insofern dieses für das ganze System überhaupt erreicht wird, am nächsten
kommen sollte.
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Bild 7.9: Gallium- und Ga1+-Gehalt des dunklen Boroxids in Abhängigkeit von
der Temperzeit bei 1173 K in einer Atmosphäre aus CO/CO2 im
Mischungsverhältnis 1/1 und einem Druck von 2,2 bar mit einer
anschließenden 24 stündigen Haltezeit bei 1533 K in der gleichen Atmosphäre
Bei einem Vergleich der Kohlenstoffgehalte des GaAs dieser Proben zeigt sich, daß
diese mit 0,09 ppma 1)(α =  und 0,31 ppma 9)(α =  im Vergleich zu den mit Gleichung (7.6)
berechneten Gehalten von 0,004 ppma und 0,057 ppma sehr viel höher sind als das über die
Gasphase fixierte Kohlenstoffpotential erwarten ließ. Um dieses Resultat eingehender zu
untersuchen, wurden fünf weitere Versuche mit einer konstanten Haltezeit von 120 Stunden
in Verbindung mit unterschiedlichen CO/CO2-Mischungen ansonsten aber gleichen
Versuchsbedingungen durchgeführt.
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Die Auswertung der Analysen zusammen mit den beiden bereits erhaltenen Resultaten
sind in den Tabellen 7.9 und 7.10 zu sehen. Man kann erkennen, daß zwischen den Versuchen
Tabelle 7.9: Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Borgehalt des GaAs nach 120 h
Temperung bei 1533 K bei unterschiedlichen CO/CO2-Partialdruckverhältnissen α
Partialdruckverh. C-Geh./ppma O-Geh./ppma B-geh./ppma
9/1 0,31 1,13 12,86
6/1 0,19 0,57 3,28
4/1 0,27 3,83 5,32
2/1 0,51 5,05 12,7
1/1 0,09 0,38 1,64
1/2 0,26 1,22 2,86
1/9 2,37 0,52 1,51
mit 0,5α =  und 0,11α =  eine relativ große Lücke klafft. Trotz dreier Versuche gelang es
nicht, eine GaAs-Probe bei Begasung mit CO/CO2 im Verhältnis 1/5 zu erhalten. Bei zwei
Versuchen zeigte sich, daß der Tiegel aus pBN der oxidierenden Atmosphäre nicht
standgehalten hatte, das Arsen verdampfte. In einem dritten Versuch wurde der Tiegel aus
pBN in einen zum Teil mit B2O3 gefüllten Tiegel aus Aluminiumoxid eingesetzt, das einen
direkten Kontakt des mit GaAs gefüllten Bereichs des Tiegels mit der Atmosphäre
verhinderte. Der Tiegel hielt der Atmosphäre stand, wie nachfolgende Dichtigkeitsprüfungen
zeigten10, Boroxid und GaAs waren aber nicht mehr voneinander zu trennen. Beide
Materialien bildeten einen weißen Körper, der mit schwarzgrauen Einschlüssen durchsetzt
war, zudem hatte die gesamte Probe ca. 4,2 g Gewicht verloren. Die Analyse dieses Körpers
ergab einen Galliumgehalt von 6500 ppmw und einen Arsengehalt von 125 ppmw. Demnach
war das Arsen trotz der Abdeckung mit Boroxid fast vollständig verdampft und das Gallium
durch das Kohlendioxid oxidiert worden. Da der Tiegel nicht perforiert war und ein
Druckabfall innerhalb des Reaktionsraumes ebenfalls ausgeschlossen werden konnte - ab
einem Druck kleiner als 2 bar wird der Ofen automatisch abgeschaltet - kann das Verdampfen
des Arsens nur durch einen Anstieg des Arsenpartialdruckes in Folge eines beträchtlichen
Verlustes an Gallium verursacht worden sein. Das Gallium löste sich in Form seiner Oxide im
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 Der Tiegel wurde unter anderem bei 3 weiteren Versuchen in weniger oxidierender
Atmosphäre verwendet.
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Boroxid und ging zum Teil als Ga2O in die Gasphase über. Überraschend ist allerdings, daß
dieser Effekt bei dem noch höheren Sauerstoffpotential bei einem Mischungsverhältnis der
Kohlenstoffoxide CO/CO2 von 1/9 nicht zu beobachten war11. Inwieweit hier möglicherweise
das Gleichgewicht der Galliumoxide bei gegebenem Sauerstoffpotential in Verbindung mit
der Transportkinetik des Ga2O eine Rolle spielen, bedarf noch eingehenderer Betrachtungen
(siehe unten).
Tabelle 7.10: Ga-, Ga1+- und As-Gehalt des dunklen B2O3 nach 120 h Temperung
bei 1533 K bei unterschiedlichen CO/CO2-Partialdruckverhältnissen α
Partialdruckverh. Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
9/1 155 26 17
6/1 100 20 20
4/1 55 <10 370
2/1 100 20 2
1/1 240 110 25
1/2 530 130 12
1/9 1180 30 10
Trägt man den Kohlenstoffgehalt des 120 Stunden getemperten GaAs gegen das
gemäß der verschobenen Boudouardreaktion (7.1) in der Gasphase herrschende
Kohlenstoffpotential auf, Bild 7.10, so zeigt sich, daß der Kohlenstoffgehalt für das
Partialdruckverhältnis von 1/9 CO/CO2 stark erhöht ist. Um einen Fehler bei der Analyse
weitgehend ausschließen zu können, wurde eine weitere Probe 48 Stunden mit diesem
Gasgemisch überströmt. Es ergab sich ein Kohlenstoffgehalt von 3,18 ppma. Im Vergleich zu
den in Tabelle 7.1 )1(α =  und 7.3 )9(α =  aufgeführten Gehalten, nach einer Haltezeit von 48
Stunden bei 1533 K, ist dieser Wert ebenfalls stark erhöht. Wie bei den in Bild 7.4 und 7.6
dargestellten Versuchsreihen fällt auch hier der Kohlenstoffgehalt des GaAs für größere
Haltezeiten wieder ab. Diese qualitative Übereinstimmung mit den zuvor gemachten
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 Daß der Tiegel bei diesem Versuch der Atmosphäre standhielt, war auf dessen
verhältnismäßig große und sehr gleichmäßige Wandstärke zurückzuführen.
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Beobachtungen ist ein Indiz für die Richtigkeit der Analysen. Es ist jedoch ungewöhnlich,
daß beim geringsten Kohlenstoffpotential in der Gasphase das Galliumarsenid den höchsten
Kohlenstoffgehalt aufweist.
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Bild 7.10: Kohlenstoffgehalt des GaAs nach 120 h Temperung bei 1533 K und
einem  Gesamtdruck von 2,2 bar in Abhängigkeit vom Kohlenstoffpotential der
Gasphase im Reaktionsraum
Betrachtet man die zugehörigen Analysenergebnisse für das Boroxid, Tabelle 7.10, so
zeigt sich, daß der Galliumgehalt der Probe, die 120 Stunden in der an Kohlendioxid reichen
Atmosphäre, 0,11α = , getemperten wurde, im Vergleich zu den anderen Proben dieser
Versuchsreihe, Bild 7.11, mit 1180 ppmw sehr groß ist. Der Ga1+-Gehalt hingegen ist mit 30
ppmw klein, Bild 7.12. Zu diesen Ergebnissen muß ergänzend gesagt werden, daß bei dieser
Probe keine Trennung zwischen heller und dunkler Schicht durchgeführt werden konnte. Das
B2O3 war bis auf die Grenzschicht zum GaAs, die der Analyse aus den zuvor bereits
genannten Gründen nicht zugänglich war, hell. Das Verhältnis der Galliumoxide ist mit
39/xx OGaOGa 232 ≅  das Größte von allen Versuchen. Darin spiegelt sich das hohe
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Sauerstoffpotential der Atmosphäre im Reaktionsraum wieder, was gegen eine Aufkohlung
des GaAs gemäß der Boudouard-Reaktion (7.1) spricht.
Auffallend ist in Bild 7.12, daß sowohl der Gallium- als auch der Ga1+-Gehalt im B2O3
bis zu einem Mischungsverhältnis von 0,5α =  gleichzeitig ansteigen, bis der Ga1+-Anteil und
demzufolge der Gehalt des im B2O3 gelösten Ga2O für 0,11α =  stark abnimmt. In diesem
Verhalten könnte die Begründung für das Mißlingen der Probe mit 0,2α =  zu finden sein.
Eine hohe Aktivität des Ga2O unter diesen atmosphärischen Bedingungen, während der
gesamten Versuchszeit von 120 Stunden, würde einen verstärkten Verlust an Gallium
verursachen, was die bereits beschriebenen Folgen, Anstieg des Arsenpartialdrucks und
anschließendes Sieden der Schmelze, haben würde. Ein weiterer Anstieg des CO2-
Partialdruckes verschiebt hingegen das Gleichgewicht zum Ga2O3 gemäß den Gleichungen
(7.10) und (7.12), das in der B2O3-Schmelze gelöst bleibt. Die geringere Aktivität des Ga2O
ist mit einem geringerem Galliumverlust verbunden; die Probe bleibt über einen längeren
Zeitraum stabil. Das Problem wäre demzufolge durch eine deutliche Erhöhung der GaAs-
Einwaage zu lösen, was die Vergleichbarkeit der Ergebnisse in diesen Untersuchungen aber
in einer nicht zu bestimmenden Weise beeinträchtigen würde.
In allen durchgeführten Experimenten mit einer Haltezeit von 120 Stunden ist der
Gehalt an Kohlenstoff grundsätzlich deutlich größer als der, welcher im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der Gasphase, Gleichung (7.6), zu erwarten wäre. Eine mögliche Erklärung
für diese Beobachtung ist, daß die Haltezeit zu kurz ist, so daß sich das Gleichgewicht noch
nicht einstellen konnte. Gegen diese Interpretation spricht der hohe Kohlenstoffgehalt der
Probe bei 0,11α =  und grundsätzlich die unabhängig von der Zusammensetzung der
Gasphase auch nach 120 Stunden nicht zu vernachlässigende Menge an Ga2O im Boroxid. In
Folge der Verflüchtigung des Ga2O in den Reaktionsraum verliert die Boroxidschmelze
ständig Ga2O. Das Gleichgewicht der durch die Gleichungen (7.9) und (7.11) beschriebenen
Reaktionen wird demnach ständig in Richtung des Ga2O und damit des CO bzw. C
verschoben. Diese Reaktionen laufen so lange bis der Vorrat an Gallium aufgebraucht ist.
Natürlich wird das Ga2O teilweise weiter zum Ga2O3 oxidiert, wie durch die Gleichungen
(7.10) oder (7.12) beschrieben. Das Ga2O3 bleibt in der Schmelze gelöst, und das ganze
System strebt einem stationären Zustand entgegen, der einerseits zwar durch die
vorgegebenen Randbedingungen in Form der Atmosphäre, Temperatur und Druck im
Reaktionsraum, andererseits durch die kinetischen Kenngrößen, d.h. die
Diffusionskoeffizienten der flüchtigen Komponenten wie CO, CO2 und Ga2O im B2O3,
bestimmt wird.
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Bild 7.11: Galliumgehalt des dunklen B2O3 in Abhängigkeit vom Verhältnis
der Kohlenstoffoxide α
Um das bisher vorhandene Bild zu vervollständigen, wären Versuchsreihen mit
definierten Beimischungen von Ga2O, Ga2O3 und Mischungen dieser beiden Oxide zum B2O3
wünschenswert gewesen. Da Ga2O aber weder im Handel erhältlich noch unter vertretbarem
Aufwand in reiner Form zu synthetisieren war, wurde dem Boroxid in einer weiteren
Versuchsreihe definierte Mengen von Ga2O3 zugeschlagen, um eine eingehende
Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Ga2O3-Gehalt des B2O3 und dem
Kohlenstoffgehalt des GaAs durchzuführen.
Das Ga2O3 (Strem Chemicals, Reinheit 99,998% in Bezug auf metallische
Verunreinigungen) wurde in körniger Form auf das B2O3 der ansonsten wie zuvor
präparierten Proben aufgegeben. Eine intensive Vermengung des Ga2O3 mit dem B2O3 durch
feines Aufmahlen der beiden Substanzen verbot sich, da beim Einbringen der Probe in den
Ofen, aufgrund der großen Oberfläche des Boroxids, in unkontrolliertem Maße große Mengen
Wasser in das System eingetragen worden wären. Das Ga2O3 selber nimmt kein Wasser auf,
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was durch Wägung einer definierten Menge bei 1273 K geglühten Ga2O3-Pulvers vor und
nach einer mehrtägigen Lagerung an Luft bestätigt wurde. Die weitere Vorgehensweise folgte
dem bereits beschriebenen Prozedere. Die Proben wurden nach 14 Stunden bei 773 K
anschließend bei einer Temperatur von 1533 K und einem Druck von 2,2 bar 24 Stunden
getempert und währenddessen mit CO/CO2 im Verhältnis 1α =  überströmt und nach Ablauf
der Versuchszeit abgeschreckt.
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Bild 7.12: Ga1+-Gehalt des dunklen B2O3 in Abhängigkeit vom Verhältnis
derKohlenstoffoxide α
Nach der im Handschuhkasten erfolgten Trennung des GaAs vom Boroxid zeigte sich,
daß die Oberflächen der GaAs-Probenkörper nicht mehr glatt wie bei den Proben der
vorangegangenen Versuchsreihen, sondern rauh und teilweise aufgebrochen waren. Das
deutete darauf hin, daß das GaAs an der Grenzfläche zum B2O3 heftig mit dem darin gelösten
Ga2O3 reagierte. Dies spiegelte sich in den Analysenergebnissen des Galliumarsenids, Tabelle
7.11, und im besonderen in denen des B2O3 wieder.
Der Kohlenstoffgehalt des GaAs nimmt, wie in Bild 7.13 zu sehen ist, monoton mit
steigender Zugabe von Ga2O3 ab. Das Ga2O3 erhöht, wie erwartet, das Sauerstoffpotential im
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B2O3 und unterdrückt die sonst unter der CO/CO2-Atmosphäre beobachtete starke
Aufkohlung des GaAs. Im Vergleich zu dem Kohlenstoffgehalt von etwa 1 ppma unter einer
B2O3-Schmelzeohne Ga2O3 wird nur noch ein Gehalt von 0,075 ppma bei einem Zuschlag
von 1 Masse-% Galliumoxid zum Boroxid erreicht. Dennoch ist auch dieser Gehalt deutlich
höher als das in der Gasphase vorgegebene Kohlenstoffpotential erwarten ließ.
Betrachtet man die Veränderung des Galliumgehaltes im Boroxid bei diesen Proben in
Relation zum Zuschlag an Galliumoxid, Bild 7.14, so nimmt der Galliumgehalt bei einem
Zuschlag von 0,1 Masse-% Ga2O3 (entspricht ca. 730 ppmw Ga) noch auf etwa 1980 ppmw
zu, fällt aber bei Zugabe von 0,5 Masse-% Ga2O3 (entspricht ca. 3660 ppmw Ga) auf 3050
ppmw und bei 1 Masse-% Ga2O3 (entspricht ca. 7320 ppmw Ga) im Verhältnis sogar auf
3300 ppmw ab. Die Zunahme im ersten Versuch ist zum Teil - wie bei den Versuchen ohne
Ga2O3-Zuschlag - auf die Oxidation des Galliums im GaAs durch das Wasser, Gleichung
(7.7), und das Kohlendioxid, Gleichungen (7.9) und (7.11), zurückzuführen, aber auch auf die
Reduktion des Ga2O3 durch das Gallium des GaAs gemäß
}O{B2GaAs}O{B32 3232 OGa3Ga4OGa =+ .              (7.13)
Tabelle 7.11: Kohlensoff-, Sauerstoff- und Borgehalt des GaAs in
Abhängigkeit von der Zugabe an Ga2O3 zum B2O3. Die Proben wurden bei
1533 K und einem Gesamtdruck von 2,2 bar 24 Stunden lang mit CO/CO2 im
Verhältnis 1/1 überströmt
mol-% Ga2O3 C-Geh./ppma O-Geh./ppma B-geh./ppma
0 1,03 <0,1 12,97
0,0372 0,19 19,3 0,275
0,1863 0,15 3,93 0,285
0,3737 0,075 62,3 n.d.
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Bild 7.13: Kohlenstoffgehalt des GaAs in Abhängigkeit von der Zugabe an
Ga2O3 zum Boroxid. Die Proben wurden bei 1533 K und einem Gesamtdruck
von 2,2 bar 24 Stunden lang mit CO/CO2 im Verhältnis 1/1 überströmt
Tabelle 7.12: Ga-, Ga1+- und As-Gehalt des dunklen Boroxids in Abhängigkeit
von der Zugabe an Ga2O3 zum B2O3. Die Proben wurden bei 1533 K und
einem Gesamtdruck von 2,2 bar 24 Stunden lang mit CO/CO2 im Verhältnis
1/1 überströmt
mol-% Ga2O3 Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-geh./ppmw
0 1220 980 140
0,0372 1980 1190 55
0,1863 3050 1450 40
0,3737 3300 1420 50
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Bild 7.14: Die Veränderung des Galliumgehaltes in Abhängigkeit von der
Galliumoxidvorgabe in mol-%; der Galliumgehalt des B2O3 vor Beginn des
Temperns wurde von dem in der dunklen Schicht des Boroxids nach 24
Stunden bei 1533 K und 2,2 bar CO/CO2 im Verhältnis 1/1 gemessenen
Gehalten subtrahiert
Der Verlust an Gallium in den beiden zuletzt genannten Versuchen ist auf die anfänglich hohe
Aktivität des Ga2O3 im B2O3 zurückzuführen, Bild 7.15. Das Gleichgewicht in Reaktion
(7.13) wird zum Ga2O hin verschoben. Die Aktivität und somit der Partialdruck des Ga2O
steigen an, das zur Phasengrenze B2O3/Gasgemisch diffundierte Galliumsuboxid verflüchtigt
sichin den Reaktionsraum, wo es an den kalten Stellen des Reaktionsrohres als grau-brauner
Niederschlag zu finden ist. Die Boroxidschmelze verarmt an Ga2O3.
Die Möglichkeit, daß das Galliumoxid gemäß Gleichung (7.9) durch das
Kohlenmonoxid zum Gallium reduziert wurde, kann bei der Versuchstemperatur von 1533 K
aus thermodynamischen Gründen nahezu ausgeschlossen werden.
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Bild 7.15: Gallium bzw. Ga1+-Gehalt im dunklen Boroxid in Abhängigkeit von
der vor dem Versuchsbeginn zugegebenen Menge Galliumoxid
Zur Erleichterung der anschließenden detaillierten Diskussion sollen die in diesem Abschnitt
erhaltenen Versuchsergebnisse noch einmal kurz zusammengefaßt werden.
Durch das Überströmen von mit Boroxid überschichteten, kohlenstoffarmen
Galliumarsenid (0,01 ppma Kohlenstoff) mit einem Gemisch aus CO und CO2 im Verhältnis
von 1/1 1)(α =  oder 9/1 9)(α =  bei 1533 K, ist innerhalb der ersten 24 Stunden eine
Aufkohlung des GaAs auf ein Gehalt von etwa 1 ppma Kohlenstoff zu beobachten. Es kann
ausgeschlossen werden, daß diese Aufkohlung auf den im Boroxid (200 ppmw H2O)
enthaltenen Kohlenstoff zurückzuführen ist, wie Versuche unter Ersetzung von CO und CO2
durch Argon zeigten. Der hohe Gehalt an Kohlenstoff hängt ursächlich mit den
Kohlenstoffoxiden in der Gasphase zusammen.
Wird das Boroxid vor dem Aufschmelzen des GaAs getrocknet und mit den
Kohlenstoffoxiden 1)(α =  gesättigt, so enthält das GaAs nach 24 Stunden bei 1533 K nur
etwa 35% des Kohlenstoffs wie die entsprechende Probe ohne diese Vorbehandlung. Der
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Gehalt an Gallium- und Galliumsuboxid im Boroxid wird ebenfalls verringert, und das
mengenmäßige Verhältnis der Oxide zum Ga2O3 hin verschoben.
Reines Ga2O3, das vor Versuchsbeginn dem Boroxid beigemengt wurde, unterdrückt,
wenn wiederum ein Gasgemisch mit 1α =  aufgeblasen wird, die Aufkohlung um so stärker,
je größer die hinzugegebenen Menge Galliumoxid ist. Bei Zugabe von 1 Masse-% Ga2O3 zu
ansonsten unbehandeltem B2O3 verringert sich der Zuwachs an Kohlenstoff im GaAs nach
einer Versuchszeit von 24 Stunden auf 0,075 ppma im Vergleich zu 1 ppma ohne Ga2O3.
Dabei verbraucht sich das Ga2O3 durch Reduktion an der Phasengrenze GaAs/B2O3 zum
Ga2O, das sich im Boroxid löst und nach Erreichen der Phasengrenze B2O3/Gas in den
Reaktionsraum verflüchtigt.
Bei einer Verlängerung der Versuchszeiten in den hier zuerst genannten
Versuchsreihen ( 1α =  bzw. 9α = ) über 24 Stunden hinaus, fällt der Kohlenstoffgehalt im
GaAs gleichzeitig mit dem Galliumgehalt im Boroxid wieder ab, ist aber selbst nach 120
Stunden Versuchsdauer noch deutlich höher als das Kohlenstoffpotential in der Gasphase
vorgibt, Gleichung (7.6). Weitere Versuche mit einer Versuchsdauer von 120 Stunden, aber
unterschiedlichen Mischungen von Kohlenstoffoxiden in der Gasphase, ergeben sogar, daß
das Galliumarsenid den höchsten Gehalt an Kohlenstoff aufweist, wenn das
Kohlenstoffpotential in der Gasphase am geringsten ist 0,11)(α = . Dieses Ergebnis wurde
durch eine Kontrollmessung bestätigt.
Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß das durch die Kohlenstoffoxide in der Gasphase
fixierte Kohlenstoffpotential nicht allein ausschlaggebend für den Kohlenstoffgehalt im GaAs
sein kann. Es ist somit erforderlich, die Zusammenhänge zwischen dem Kohlenstoffgehalt des
GaAs und der Aktivitäten der Galliumoxide, Ga2O3 und Ga2O, im Boroxid näher zu
untersuchen. Die Gleichgewichtsbedingungen der durch die Gleichungen (7.9), (7.10), (7.11)
und (7.12) beschriebenen Reaktionen lauten
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Die ip  sind die Partialdrücke der Gase, ia  die Aktivität des Kohlenstoffs und des Galliums
im GaAs, ix  die Gehalte der Galliumoxide im B2O3 und ik  die Gleichgewichtskonstanten der
Reaktionen; die Bezugszustände sind dabei wie in Abschnitt 6.3 gewählt. Die numerischen
Werte der Gleichgewichtskonstanten ergeben sich für die in den Experimenten gewählte
Probentemperatur von 1533 K, gemäß der Daten aus den thermochemischen Tabellen [6.5]
den Messungen zur Aktivität des Kohlenstoffs im GaAs, Abschnitt 2, den von Sajuti et al.
[6.3] durchgeführten Messungen zur Löslichkeit des Ga2O3 im B2O3 und der in Abschnitt 6.3
bestimmten freien Standardbildungsenthalpie des Ga2O zu
.1,290k
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Zunächst sollen die Gleichungen (7.15) und (7.17) eingehender betrachtet werden, da
sich mit deren Hilfe das Verhältnis der Gehalte der Galliumoxide im Gleichgewicht
abschätzen läßt. So ergibt sich aus Gleichung (7.15) bei einem Partialdruckverhältnis der
Kohlenstoffoxide von 1α =  - das Gasgemisch, das in den meisten Versuchen aufgeblasen
wurde -, daß der Gehalt an Ga2O3 im Boroxid um den Faktor 2447 mal größer sein sollte als
der des Ga2O. In Relation zum Galliumgehalt sollte demnach nahezu kein Ga1+ im B2O3
nachzuweisen sein. Die Analysenergebnisse zeigen aber, selbst wenn das Boroxid zuvor
getrocknet und mit den Kohlenstoffoxiden gesättigt wurde, Tabelle 7.8, daß das Verhältnis
OGaOGa 232 /xx  nur etwa 1,8 beträgt und das, obwohl während der Versuche in Folge des hohen
Partialdruckes, Abschnitt 6.3, ständig Ga2O durch Desorption an den Reaktionsraum verloren
ging. Nach 120 Stunden bei 1533 K unter gleichen atmosphärischen Bedingungen, jedoch
ohne zuvor erfolgter Trocknung des Boroxids, liegt dieses Verhältnis nur bei 1,2. Das
Gleichgewicht gemäß Gleichung (7.15) stellt sich nicht ein. Es ist anzunehmen, daß diese
Reaktion wie die des Wassers mit dem im B2O3 gelösten Ga2O, Gleichung (7.8), kinetisch
gehemmt ist. Außerdem ist diese Reaktion, da drei Moleküle daran beteiligt sind, im
Verhältnis zu denen mit zwei Molekülen, sehr viel unwahrscheinlicher. Zusätzlich ist zu
berücksichtigen, daß der CO2-Gehalt im Boroxid gering, Abschnitt 4, und die Beweglichkeit
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der Moleküle im B2O3-Netzwerk stark eingeschränkt ist. Da aber das Ga2O3 nachweislich
weiter oxidiert wurde, wie ein Vergleich der Gallium- und Ga1+-Gehalte der unter Argon mit
denen unter dem Kohlenstoffoxidgemisch gewonnenen B2O3-Proben bereits zeigte, Tabellen
7.2, 7.4 und 7.6, wird diese Reaktion mit größter Wahrscheinlichkeit durch Gleichung (7.12)
beschrieben. Das Verhältnis der Galliumoxide OGaOGa 232 /xx  wird zudem durch die Oxidation
des Galliums an der Phasengrenze zum GaAs gemäß Gleichungen (7.9) und (7.11) beeinflußt.
So lange Gallium vorhanden ist, kann das Verhältnis folglich nicht den Gleichgewichtswert
erreichen. Es bildet sich ein stationärer Zustand aus, der von der Aktivität des im Boroxid
verbleibenden Ga2O3, der Diffusionsgeschwindigkeit des Ga2O und dessen Desorptionsrate
bestimmt wird. Dies hat, wie im folgenden gezeigt wird, großen Einfluß auf den
Kohlenstoffgehalt im GaAs.
Durch Logarithmieren und Umstellen von Gleichung (7.17) ergibt sich
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wobei die Konstante mit dem Wert –5,1 aus dem Logarithmus des Quotienten der
Gleichgewichtskonstanten und des Aktivitätskoeffizienten des Kohlenstoffs in GaAs bei 1533
K, Abschnitt 2, resultiert. Aus der graphischen Darstellung dieses Zusammenhanges für
unterschiedliche CO2-Partialdrücke, Bild 7.16, wird ersichtlich, daß der Kohlenstoffgehalt im
GaAs sehr stark von den Gehalten der Galliumoxide im Boroxid beeinflußt wird. Im
Gleichgewicht der Schmelzen steht ein großes Verhältnis der Galliumoxide 
322 OGaOGa /xx  bei
entsprechendem CO2-Partialdruck, mit einem hohen Kohlenstoffgehalt im GaAs im
Gleichgewicht. Unter diesem Blickwinkel wird die anfängliche Aufkohlung in den ersten
beiden Versuchsreihen, Tabellen 7.1 und 7.3, verständlich. Die Oxidation des Galliums durch
das im B2O3 gelöste Wasser, Gleichung (7.7), bedingt einen hohen Gehalt des
Galliumsuboxids Ga2O im B2O3, wie die hohen Ga1+-Gehalte im Verhältnis zu den
Galliumgehalten der Boroxidproben zeigen, Tabellen 7.2 und 7.4. An der Phasengrenze bildet
sich folglich, wenn das Kohlendioxid diese erreicht, in Kombination mit der hohen Ga2O-
Aktivität, ein hohes Kohlenstoffpotential aus, so daß ein Anstieg des Kohlenstoffgehaltes im
GaAs resultiert, siehe auch Abschnitt 8. Mit fortschreitender Versuchszeit verschiebt sich das
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Bild 7.16: Kohlenstoffgehalt des GaAs bei 1533 K in Abhängigkeit vom
Verhältnis der Ga2O- und Ga2O3-Gehalte, für unterschiedliche, aber jeweils
konstante Kohlendioxidpartialdrücke; die obere Begrenzung von
22,5)xlog( C −=  entspricht der Sättigungslöslichkeit des Kohlenstoffs in GaAs,
die untere der Nachweisgrenze der CPAA
Verhältnis der Galliumoxide zu kleineren Werten in Folge des permanenten Ga2O-Verlustes
und der kontinuierlich weitergehenden Oxidation des Suboxids, Gleichung (7.12), wie die
Analysen der 120 Stunden getemperten Proben, Tabellen 7.2 und 7.4, sowie der bei zunächst
reduzierter Temperatur getrockneter Proben zeigen, Tabelle 7.8 und Bild 7.9. Die Aktivität
des Kohlenstoffs sinkt, so daß der Kohlenstoffgehalt des GaAs abnimmt, Bilder 7.4 und 7.6.
Des weiteren zeigen die Versuche, in denen dem Boroxid Ga2O3 zugegeben wurde, daß eine
Erhöhung des Ga2O3-Gehaltes die Aufkohlung des GaAs fast vollständig unterdrückt, Bild
7.13, wobei zu beachten ist, daß das Ga2O3 in Folge der Reduktion durch das Gallium,
Gleichung (7.13), schnell verbraucht wird (Tabelle 7.12).
Es bleibt noch zu klären, wie der hohe Kohlenstoffgehalt des GaAs beim Aufblasen
des CO/CO2-Gemisches mit 0,11α =  zustande kommt, Bild 7.10. Die Analyse des Boroxids
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in Tabelle 7.10 zeigt, daß das Verhältnis der Galliumoxide stark zum Ga2O3 verlagert ist, was
dem hohen Kohlenstoffgehalt von 2,37 ppma im Vergleich zu den anderen
Versuchsergebnissen entgegen spricht. Es ist aber zu beachten, daß der Gehalt an Ga2O im
Boroxid bei gleichzeitig hohem CO2-Partialdruck stark abgesenkt ist. Das Gleichgewicht der
durch Gleichung (7.11) beschriebenen Reaktion wird somit stark zum Kohlenstoff hin
verschoben. Logarithmiert man wieder die zugehörige Gleichgewichtsbedingung, Gleichung
(7.16), so ergibt sich für den Kohlenstoffgehalt im GaAs
11,51)log(p)2log(x)log(x
22 COOGaC −+−= . (7.20)
Die Konstante in Gleichung (7.20) ist der numerische Wert für den Ausruck
))/falog((k C4Ga11 ⋅ , wobei die Aktivität des Galliums im GaAs bei 1533 K durch 0,242a Ga ≅
gegeben ist [2.3, 2.8, 7.15], der Aktivitätskoeffizient des Kohlenstoffs im GaAs, Cf ,
Abschnitt 2 und der Wert der Gleichgewichtskonstanten 11k  Gleichung (7.18) entnommen
werden. Aus der graphischen Darstellung des Kohlenstoffgehaltes in Abhängigkeit von der
Ga2O-Aktivität bei konstantem Kohlendioxidpartialdruck ist ersichtlich, daß der
Kohlenstoffgehalt mit fallender Aktivität des Ga2O stark ansteigt, was den hohen
Kohlenstoffgehalt der Probe erklärt.
Betrachtet man die Kohlenstoffgehalte der Proben, die 120 Stunden lang getempert
wurden, Tabelle 7.9 und Bild 7.10, so ist keine unmittelbare Abhängigkeit des
Kohlenstoffgehaltes von der aufgeblasenen Gasmischung zu erkennen. Die Gehalte
schwanken im Mittel um einen Wert von etwa 0,27 ppma. Dieses Verhalten läßt sich mit
Hilfe der beiden unterschiedlichen Aufkohlungsmechanismen erklären. Das Gleichgewicht
hängt in beiden Fällen wesentlich vom Ga2O-Gehalt im Boroxid ab. In Gleichung (7.12)
bewirkt ein, in Relation zum Ga2O3, hoher Gehalt des Suboxids ebenfalls eine hohe
Kohlenstoffaktivität, während dies in Gleichung (7.11), bei vorgegebener konstanter
Galliumaktivität in der GaAs-Schmelze, gerade dann der Fall ist, wenn der Gehalt des im
Boroxid gelösten Ga2O niedrig ist. Da diese Mechanismen gegenläufig sind, scheinen sich
über weite Bereiche zu kompensieren, so daß trotz Veränderung der experimentellen
Rahmenbedingungen kein systematischer Einfluß zu beobachten ist.
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Bild 7.17: Kohlenstoffgehalt des GaAs bei 1533 K in Abhängigkeit vom
Ga2O-Gehalt im Boroxid für unterschiedliche, aber jeweils konstante
Kohlendioxidpartialdrücke; die obere Begrenzung von 5,22)log(xC −=
entspricht der Sättigungslöslichkeit des Kohlenstoffs in GaAs, die untere der
Nachweisgrenze der CPAA
Für 0,11α =  ist der Gehalt an Ga2O3 im B2O3 und der Partialdruck des CO2 über der
Schmelze groß, so daß sich die Frage stellt, warum das Ga2O3 nicht gemäß Gleichung (7.12)
oder das Kohlendioxid gemäß der Boudouardreaktion das GaAs entkohlen. Hierbei ist zu
bedenken, daß die Aktivität des Kohlenstoffs mit 0,39a C ≅  unter den Versuchsbedingungen
zwar sehr hoch ist, aber die Anzahl der im GaAs gelösten Kohlenstoffatome sehr klein ist,
Abschnitt 2. Die Wahrscheinlichkeit für eine Reaktion des Kohlenstoffs mit CO2-Molekülen,
die ebenfalls nur in geringer Anzahl im Boroxid vorhanden sind, ist demzufolge statistisch
gesehen sehr gering. Gallium hat hingegen mit 0,242a Ga ≅  eine hohe Aktivität im GaAs und
ist, da das molare Verhältnis von Gallium und Arsen etwa eins ist, bezogen auf die Zahl der
Atome fast eine Millionen mal häufiger als der Kohlenstoff. Die Reaktionen des CO2 mit dem
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Gallium, Gleichungen (7.9) und (7.11), sind folglich um etwa den gleichen Faktor
wahrscheinlicher. Das Gleichgewicht wird somit durch diese beiden wahrscheinlicheren und
damit häufigeren Reaktionen bestimmt. In einem solchen Fall spricht man von einem
sogenannten vorgelagerten Gleichgewicht [7.16]. Analoges gilt für das Ga2O3, das gemäß
Gleichung (7.13) eher durch das Gallium reduziert wird, als daß eine Oxidation des
Kohlenstoffs stattfindet.
Generell ist zu beachten, daß die Gehalte des Boroxids an Ga bzw. Ga1+ der einzelnen
Proben immer in Relation zu anderen Versuchen zu betrachten sind. Genaue quantitative
Aussagen sind, zum einen wegen der schon zu Beginn dieses Abschnittes erwähnten
Inhomogenitäten in der Verteilung nicht möglich, zum anderen ist der wirklich relevante
Bereich direkt an der Phasengrenze GaAs/B2O3 für die Analyse nicht zugänglich.
Entscheidend sind aber die dort in einer nahezu zweidimensionalen Schicht vorherrschenden
thermochemischen Bedingungen. So finden sämtliche Reaktionen des Boroxids und der darin
gelösten Substanzen mit dem Gallium und natürlich dem Arsen nur dort statt. Die
Reaktionsprodukte werden entweder im B2O3 oder im GaAs gelöst. Von der Phasengrenze
aus verteilen sich diese im wesentlichen über Diffusionsprozesse weiter in der jeweiligen
Schmelze, wobei nachfolgende Reaktionen die Verhältnisse verschieben je größer die Distanz
zur Phasengrenze wird. Welche Gehalte an Kohlenstoff im GaAs vorliegen, hängt
dementsprechend nicht nur von den Randbedingungen ab (z. B. dem Kohlenstoffpotential in
der Gasphase), sondern wird wesentlich von der Reaktions- und Transportkinetik im B2O3
bestimmt, Bild 7.18. Dementsprechend stellt das hier entwickelte Modell nur einen Versuch
dar die erhaltenen Resultate widerspruchsfrei zu deuten.
Schließlich sind noch die Sauerstoff- und Borgehalte im GaAs zu diskutieren. Die
Analysenergebnisse lassen sich nicht in Korrelation zu den Kohlenstoffgehalten bringen.
Auch unterscheiden sich die Gehalte der Proben mit vergleichbaren Versuchsbedingungen
teilweise um mehr als das 10-fache, ohne daß eine Systematik darin zu erkennen ist, siehe z.
B. Tabelle 7.1. Dies deutet darauf hin, da die CPAA die Gehalte nur in einem kleinen
Teilvolumen der gesamten Probe bestimmt, daß, zumindest nach dem Abschrecken der
Proben, sowohl Bor als auch Sauerstoff nicht homogen im Galliumarsenid verteilt sind. Dies
kann mehrere Gründe haben:
1. Der Gehalt des GaAs an Bor und Sauerstoff hängt von der Distanz der untersuchten Schicht
zur Phasengrenze GaAs/B2O3 ab.
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2. Sauerstoff wird in verschiedenen Konfigurationen im GaAs gelöst [7.17, 7.18], mit der
Konsequenz, daß der Sauerstoffgehalt lokal stark variiert.
3. Es gibt Hinweise für die Existenz von Arsen-haltigen Kristalliten in Verbindung mit
Sauerstoff und Bor im GaAs [7.19-7.22], die für signifikante lokale Abweichungen der Bor-
und Sauerstoffgehalte im GaAs verantwortlich sein können.
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Abgesehen davon läßt sich mit dieser Methode die Kohlenstoffkonzentration nur bis auf etwa
1014 C-Atome/cm3 absenken [6.8, 7.23].
Die direkte Kontrolle des Kohlenstoffgehaltes des GaAs über die Gasphase ist
ebenfalls problematisch. Der Weg von der Phasengrenze Gas/B2O3 bis zur Phasengrenze
GaAs/B2O3 ist relativ weit, Transportkinetik und Reaktionskinetik bestimmen die dort
vorherrschenden Bedingungen, so daß die Auswirkungen einer bestimmten
Zusammensetzung der Gasphase auf den Kohlenstoffgehalt nur in aufwendigen
Versuchsreihen bestimmt werden können. Außerdem darf die Atmosphäre über den pBN-
Tiegeln zum Schutz der Graphitheizer, aber auch der Tiegel, nicht oxidierend sein, was die
Möglichkeiten, den Kohlenstoffgehalt des GaAs über das CO/CO2-Verhältnis einzustellen,
einschränkt.
Den Kohlenstoffgehalt des GaAs gezielt einzustellen, sollte näher an der Phasengrenze
GaAs/B2O3 ansetzen. Dies kann, wie in diesem Abschnitt beschrieben, mit einer Zugabe von
Ga2O3 geschehen, wobei aber zu beachten ist, daß hier ein Reservoir zu schaffen ist, damit der
Gehalt an Ga2O3 im Boroxid über den gesamten Zeitraum des Ziehprozesses möglichst
konstant bleibt. Denkbar sind in diesem Zusammenhang Körper aus Galliumoxid, die sich in
Abhängigkeit von ihren spezifischen physikalischen Eigenschaften, wie der Korngröße der
Ga2O3-Kristalle und der Porosität der Sinterkörper, mit einer möglichst konstanten Rate im
Boroxid lösen. Der damit verbundene permanente Galliumverlust durch die Desorption des
Ga2O in den Reaktionsraum, Bild 7.14, könnte entweder durch Kapselung des Tiegels
verringert werden oder durch eine entsprechende Quelle für gasförmiges Ga2O sogar gänzlich
verhindert werden [7.6]. Die Quelle könnte durch einen Behälter mit einem Gemisch aus
Gallium und Galliumoxid bei einer definierten Temperatur realisiert werden. Anhaltspunkte
für die richtige Einstellung des Ga2O-Partialdruckes lassen sich dabei in der Diskussion am
Ende von Abschnitt 6.3 finden.
Das Boroxid sollte möglichst vollständig vom Wasser befreit sein, um die
anfänglichen Reaktionen mit dem Gallium zu vermeiden. Ebenso sollte es natürlich, wie
bereits in Abschnitt 3 angesprochen, nicht mit Kohlenstoff kontaminiert sein.
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8. Entkohlung von GaAs mittels definierter H2/H2O-Mischungen
in der Gasphase
Aus der Literatur ist bekannt, daß der Wassergehalt des B2O3 und der Gasphase einen starken
Einfluß auf den Kohlenstoffgehalt des GaAs hat [2.1, 7.3-7.8]. Auch haben die im letzten
Abschnitt diskutierten Experimente zur Aufkohlung des Galliumarsenids mittels definierter
CO/CO2-Mischungen gezeigt, daß das im Boroxid gelöste Wasser durch die Oxidation des
Galliums den Kohlenstoffgehalt im GaAs maßgeblich beeinflußt.
In den im folgenden dargestellten Untersuchungen wird erörtert, wie sich die
Fixierung des Sauerstoffpotentials in der Gasphase, mittels definierten Wasserdampf- und
Wasserstoffpartialdruckes, auf die Entkohlung einer an Kohlenstoff reichen Galliumarsenid
auswirkt. Wie im vorangegangenen Abschnitt in Bezug auf die Aufkohlung des GaAs ergibt
sich hier ein sehr komplexes Bild der Entkohlung des GaAs.
Experimentelles
Der Ausgangsgehalt an Kohlenstoff des in diesen Versuchen verwendeten GaAs wurde
mittels CPAA zu 2,9 ppma bestimmt. Das Boroxid der Firma Johnson Matthey (Reinheit
99,999% in Bezug auf metallische Verunreinigungen) hatte einen Wassergehalt von 490
ppmw. Das GaAs wurde im Handschuhkasten in einen pBN-Tiegel eingesetzt und
anschließend mit B2O3 überschichtet. Im einzelnen erfolgte die Präparation der Proben wie
bereits in Abschnitt 7 und bei Karl [2.1] ausführlich beschrieben.
Der Sauerstoffpartialdruck und damit das Sauerstoffpotential in der Gasphase wurde
durch ein definiertes Verhältnis von Wasserpartialdruck zu Wasserstoffpartialdruck fixiert.
Um einen definierten Wassergehalt des Trägergases Argon gewährleisten zu können, wurde
das Gas bei einem Druck von 3 bar nacheinander durch vier mit destilliertem Wasser gefüllte
Waschflaschen geleitet. Die Waschflaschen befanden sich wiederum in einem temperierten
Wasserbad, so daß der Wasserdampfpartialdruck im Argon dem Sättigungsdampfdruck des
Wassers bei der Temperatur des Wasserbades entsprach. Sämtliche den Waschflaschen
nachfolgende Gasleitungen wurden durch Heizschlangen auf ca. 340 K erhitzt, also weit über
die Temperatur des Wasserbades, dessen maximale Temperatur kleiner 305 K war. Ein
Kondensieren des Wassers konnte somit ausgeschlossen werden. Des weiteren wurde der
Wasserdampfpartialdruck durch Ausfrieren des Wassers nach der Sättigung des Argons, im
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Vorfeld der Versuchsreihe, auf Konsistenz mit den theoretischen Annahmen überprüft12. Das
so mit H2O gesättigte Argon wurde anschließend mit H2 gemischt. In allen Versuchen betrug
der bei ca. 298 K gemessene Volumenstrom des aufgeblasenen Gases 100 sccm. Der
verwendete Wasserstoff (Air Liquide) hatte eine Reinheit von 99,999%.
Der Versuch das B2O3 unterhalb der Schmelztemperatur des GaAs mit Wasserstoff zu
sättigen und erst anschließend die Temperatur auf 1533 K zu erhöhen, führte nach dem
Abschrecken einerseits zu einer starken Zerstörung der Oberfläche der GaAs-Probenkörper,
andererseits waren viele blasenartige Gaseinschlüsse zu beobachten, die eine Analyse der
Proben unmöglich machten. Daraufhin wurde auf diese Vorgehensweise verzichtet. Die
Proben wurden, nachdem sie zuvor 14 Stunden bei 773 K unter Vakuum geläutert und wieder
abgekühlt worden waren, von Raumtemperatur aus bei einem Gesamtdruck von 2,2 bar des
jeweiligen Gasgemisches direkt in die 1533 K heiße Zone des in Abschnitt 7 beschriebenen
Ofens eingefahren, mit dem Resultat, daß die Proben nach dem Abschrecken kompakt
blieben. Galliumarsenid und Boroxid wurden wieder im Handschuhkasten voneinander
getrennt und wie zuvor auf Kohlenstoff-, Bor- und Sauerstoffgehalt bzw. Gallium-, Ga1+- und
Arsen-Gehalt hin untersucht.
Es wurde zunächst eine Versuchsreihe in Abhängigkeit von der Zeit bei
gleichbleibendem Sauerstoffpartialdruck von 2,66·10-14 bar in der Gasphase durchgeführt.
Das Argon wurde bei einem Druck von 3 bar und einer Temperatur von 289,2 K mit Wasser
gesättigt und anschließend mit einem Volumenstrom von 90 sccm zusammen mit 10 sccm
Wasserstoff auf die jeweilige Probe aufgeblasen.
Ergebnisse und Diskussion
Gemäß Tabelle 8.1 und Bild 8.1 fällt der Kohlenstoffgehalt des GaAs innerhalb von
24 Stunden stark ab. Im weiteren zeitlichen Verlauf stabilisiert der Gehalt sich bei Werten um
0,13 ppma. Sowohl die Bor- als auch die Sauerstoffgehalte verhalten sich unsystematisch,
was wie bei den Versuchen zur Aufkohlung, Abschnitt 7, darauf hindeutet, daß die Verteilung
dieser beiden Elemente nicht homogen ist [7.16-7.21].
Das Boroxid wies, wie schon in Abschnitt 7 beschrieben , eine dunkle Schicht auf, die
an das GaAs angrenzte, und darüber befand sich eine helle Schicht. Die in Tabelle 8.2
aufgelisteten Analysenergebnisse des dunklen Boroxids zeigen in Folge der Oxidation des
                                                
12
 Die Details sind im Anhang geschildert.
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Galliums durch das Wasser einen starken Anstieg des Galliumgehaltes innerhalb der ersten 24
Stunden, der bei längerer Versuchszeit bei etwa 900 ppmw stagniert, Bild 8.2.
Tabelle 8.1: Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Borgehalt des GaAs nach Aufblasen
eines Gasgemisches mit einem Sauerstoffpartialdruck von 2,66·10-14 bar in
Abhängigkeit von der Zeit des Temperns bei 1533 K und einem Druck von 2,2
bar
Zeit / h C-Geh./ppma O-Geh./ppma B-geh./ppma
0 2,90 12,01 0,35
24 0,27 4,08 3,87
48 0,12 11,44 6,20
72 0,15 1,08 3,72
Tabelle 8.2: Ga-, Ga1+- und As-Gehalt des dunklen Boroxides nach Aufblasen
eines Gasgemisches mit einem Sauerstoffpartialdruck von 2,66·10-14 bar in
Abhängigkeit von der Zeit des Temperns bei 1533 K und einem Druck von 2,2
bar
Zeit / h Ga-Geh./ppmw Ga1+-Geh./ppmw As-Geh./ppmw
0 0 0 0
24 1100 980 180
48 870 910 130
72 970 1475 70
Die deutlich erhöhten Gehalte an Ga1+ werden entweder durch am Boroxid anhaftendes
Gallium bzw. Galliumarsenid verursacht oder resultieren aus Inhomogenitäten in der
Galliumverteilung im untersuchten Boroxid, Abschnitt 7. Letzteres würde bedeuten, daß das
Gallium in der dunklen Boroxidschicht nahezu vollständig als Ga2O vorliegt. Entsprechendes
wurde bereits bei Versuchen mit überströmendem trockenen Argon beobachtet, wo nur das im
B2O3 gelöste Wasser als Oxidationsmittel zur Verfügung stand, Abschnitt 7. Für das zu
Grunde liegende Gleichgewicht
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}O3{B2}O2{B}O{B2}O{B2 32323232 OGaH2OGaOH2 +=+ (8.1)
berechnet sich, daß die Aktivität des Ga2O3 unter den gewählten Versuchsbedingungen
deutlich höher sein sollte als die des Ga2O. Da sich im Boroxid aber nahezu nur Ga2O findet,
ist anzunehmen, daß die durch Gleichung (8.1) beschriebene Reaktion kinetisch gehemmt ist.
Überraschend an den Ergebnissen der Analysen des GaAs ist, daß nach einer
Temperung von 48 und sogar nach 72 Stunden bei 1533 K überhaupt noch Kohlenstoff im
Galliumarsenid nachgewiesen werden konnte.
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Bild 8.1: Kohlenstoffgehalt des GaAs nach Aufblasen eines Gasgemisches aus
H2O/H2 mit einem Sauerstoffpartialdruck von 2,66·10-14 bar in Abhängigkeit
von der Zeit bei1533 K und einem Druck von 2,2 bar
Wie bereits erwähnt, wurden in der Vergangenheit bereits Entkohlungsversuche unter sehr
ähnlichen Bedingungen durchgeführt, [2.1]. Der wesentliche Unterschied bestand darin, daß
die Atmosphäre keinen Wasserstoff, sondern nur mit Wasserdampf gesättigtes Argon enthielt.
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Im Rahmen dieser Versuche ergab sich, daß das GaAs nach bereits 16 Stunden so weit
entkohlt war, daß kein Kohlenstoff mehr nachweisbar war, die Gehalte also kleiner 0,01 ppma
waren. Wurden die Proben nur mit reinem Argon überströmt, so fiel der Gehalt an
Kohlenstoff, analog zu den hier erhaltenen Ergebnissen, auf einen konstanten Wert ab. Dieser
Wert lag nach 18 Stunden bei ca. 0,3 ppma. Dieses Resultat ist verständlich, da ohne
kontinuierliche Zufuhr von Wasser der Entkohlungsprozeß gemäß
}O{B}O2{BGaAs}O{B2 322232 COHCOH +=+ , (8.2)
in Ermangelung des dazu notwendigen H2O und somit absinkendem Sauerstoffpotential zum
Erliegen kommt.
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Bild 8.2: Galliumgehalt des dunklen B2O3 nach Aufblasen eines Gasgemisches
aus H2O/H2 mit einem Sauerstoffpartialdruck von 2,66·10-14 bar in
Abhängigkeit von der Zeit bei 1533 K und einem Druck von 2,2 bar
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In der hier durchgeführten Versuchsreihe wurde der Sauerstoffpartialdruck und damit
das Sauerstoffpotential, der Reaktionsgleichung
222 O2
1HOH += (8.3)
folgend, durch die Anwesenheit des Wasserstoffs ebenfalls stark abgesenkt. Der
Sauerstoffpartialdruck war im Vergleich zu Versuchen, in denen nur mit Wasserdampf
gesättigtes Argon aufgeblasen wurde, um den Faktor 10-8 bis 10-9 mal kleiner. Der
Wasserpartialdruck im Reaktionsraum und somit die damit im Gleichgewicht stehende, im
Boroxid gelöste Menge Wasser blieb aber über den gesamten Versuchszeitraum konstant,
während sich das durch die Oxidation des Kohlenstoffs gebildete Kohlenmonoxid im Boroxid
löste, und nach der Diffusion zur Phasengrenze B2O3/Gasphase in den Reaktionsraum
desorbierte. Gemäß Gleichung (8.2) ergibt sich, daß unter den gewählten
Versuchsbedingungen bei einem Kohlenstoffgehalt des GaAs von 2,9 ppma der im
Gleichgewicht herrschende CO-Partialdruck ca. 35 bar beträgt. Die Entkohlung des GaAs
konnte unter diesen Bedingungen nicht ins Gleichgewicht gelangen. Im Idealfall, wenn keine
anderen Quellen für Kohlenstoff vorhanden gewesen sind, hätte die Reaktion so lange
weitergehen müssen, bis kein Kohlenstoff mehr vorhanden ist. Wie also bei den
Experimenten des nur mit Wasser gesättigten Argons hätte der Kohlenstoffgehalt mit
fortschreitender Versuchszeit kontinuierlich bis unter die Nachweisgrenze der verwendeten
Analysenmethode (CPAA) fallen sollen.
Das von dieser Schlußfolgerung abweichende Ergebnis der ersten Versuchsreihe
wurde in einer zweiten Versuchsreihe weiter untersucht, in der das mit Boroxid
überschichtete GaAs, den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe folgend, über einen Zeitraum
von 48 Stunden mit unterschiedlichen Mischungen aus mit Wasserdampf gesättigten Argon
und Wasserstoff überströmt wurde, Tabelle 8.3 und 8.4.
Um systematische Fehler in der Versuchsdurchführung leichter erkennen zu können,
wurde in drei Versuchen die Temperatur des Wasserbades variiert, so daß der Partialdruck des
Wassers im Argon verändert und gleichzeitig der Anteil des Wasserstoffs am aufgeblasenen
Volumenstrom konstant gehalten wurde, Versuch 1, 3, 5. Des weiteren wurden drei Versuche
mit nahezu konstantem Wasserpartialdruck, aber unterschiedlichen Flußmengen an
Wasserstoff durchgeführt, Versuch 2, 3, 4. Da sich ein Versuch in der Schnittmenge dieser
unterschiedlichen Rahmenbedingungen befand, betrug die Gesamtzahl der Versuche 5.
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Die Darstellung des Kohlenstoffgehaltes in Abhängigkeit von dem durch das H2O/H2-
Verhältnis in der Gasphase fixierten Sauerstoffpartialdruck zeigt, daß der Kohlenstoffgehalt
im GaAs nicht, wie gemäß Gleichung (8.2) erwartet, mit steigendem Sauerstoffpartialdruck
immer weiter abnimmt, Bild 8.3. Die Gehalte der beiden Proben mit den geringsten
Sauerstoffpartialdrücken sind zwar unterhalb der Nachweisgrenze der CPAA von 0,01 ppma,
die Gehalte der drei anderen analysierten Proben liegen aber darüber, wobei bei höheren
Sauerstoffpartialdrücken größere C-Gehalte gemessen wurden. Zu beachten ist allerdings, daß
der Anstieg des Kohlenstoffgehaltes nicht monoton ist.
Tabelle 8.3: Kohlenstoff- , Bor- und Sauerstoffgehalt der GaAs-Probenkörper
nach 48 Stunden bei einer Temperatur von 1533 K und einem Druck von 2,2
bar, in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck13
Nr.
H2O-Partialdr. 
bar    
H2-Partialdr.  
bar
O2-Partialdr.  
10-13bar
C-Gehalt   
ppma
B-Gehalt   
ppma
O-Gehalt   
ppma
1 0,0066 0,22 0,079 n. d. 2,57 n. d.
2 0,0114 0,33 0,105 n. d. 6,18 n. d.
3 0,0121 0,22 0,266 0,115 6,20 11,40   
4 0,0127 0,11 1,170 0,023 2,70 0,24
5 0,0269 0,22 1,313 0,568 2,13 3,83
Es bestand die Möglichkeit, daß bei der Sättigung des Argons mit Wasser, die während der
Versuche nur durch die Temperaturanzeige des Wasserbades zu kontrollieren war, ein Fehler
unterlaufen war. Der Partialdruck des Wassers wäre als Folge dieses Fehlers von dem
beabsichtigten Wert abgewichen, was einen in unkontrolliertem Maße veränderten
Sauerstoffpartialdruck im Reaktionsraum zur Folge gehabt hätte. Das Anwachsen des
Galliumgehaltes im dunklen Boroxid und damit die zunehmende Oxidation des Galliums mit
steigendem Sauerstoffpartialdruck, Tabelle 8.3 und Bild 8.4, ist aber ein Indiz dafür, daß das
Sauerstoffpotential im Reaktionsraum, zumindest in der Relation der einzelnen Versuche
zueinander, der beabsichtigten Vorgabe entsprach. Ein systematischer Fehler kann somit
diesbezüglich nahezu ausgeschlossen werden.
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 Die mit n. d. gekennzeichneten Analysenergebnisse bedeuten, daß der Gehalt der Proben
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Tabelle 8.4: Gallium-, Ga1+- und Arsengehalt des dunklen Boroxids nach 48
Stunden bei einer Temperatur von 1533 K und einem Druck von 2,2 bar in
Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
Nr.
H2O-Partialdr. 
bar    
H2-Partialdr.  
bar
O2-Partialdr.  
10-13bar
Ga-Gehalt  
ppma
Ga1+-Gehalt 
ppma
As-Gehalt  
ppma
1 0,0066 0,22 0,079 705 590 55
2 0,0114 0,33 0,105 720 1030 60
3 0,0121 0,22 0,266 870 910 130
4 0,0127 0,11 1,170 1150 1350 70
5 0,0269 0,22 1,313 1360 1330 85
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Bild 8.3: Kohlenstoffgehalt der GaAs-Probenkörper gemäß der in Tabelle 8.3
angegebenen Analysenergebnisse in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
im Reaktionsraum
                                                                                                                                                        
unterhalb der Nachweisgrenze von ca. 0,01 ppma war.
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Berücksichtigt man bei der Diskussion der Versuchsreihe die beiden unterschiedlichen
Vorgehensweisen, so ergibt sich bei konstantem H2-Partialdruck, Versuche 1, 3 und 5, eine
monotone Zunahme des Kohlenstoffgehaltes mit steigendem H2O-Partialdruck. Bei
konstantem Wasserpartialdruck, Versuche 2, 3 und 4, hingegen ist der Zusammenhang
zwischen dem Kohlenstoffgehalt des GaAs und dem Wasserstoffpartialdruck und damit auch
dem Sauerstoffpartialdruck nicht eindeutig.
Eine einfache Erklärung für das beobachtete Verhalten ist, daß es sich bei den
Messungen mit erhöhtem Kohlenstoffgehalt um Meßfehler handelt. Unterstützt wird diese
Interpretation durch die Messung des nur mit H2O gesättigtem Argon [2.1], Bild 8.5, in der
der Kohlenstoffgehalt des GaAs nach 16 Stunden unter die Nachweisgrenze der CPAA von
0,01 ppma sank.
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Bild 8.4: Galliumgehalt des dunklen Boroxids gemäß der in Tabelle 8.3
angegebenen Analysen in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruckes im
Reaktionsraum
Es ist allerdings zu bedenken, daß der in Versuch 3 bestimmte Kohlenstoffgehalt durch das
Analysenergebnis der Probe in der ersten Versuchsreihe, die unter den gleichen Bedingungen
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72 Stunden getempert wurde, im Rahmen der Meßfehler bestätigt wurde. Somit weichen
zumindest drei von sieben Analysenergebnissen von dieser Interpretation ab. Das Resultat
von Versuch 4 läßt sich nicht so ohne weiteres einordnen, da der gemessene
Kohlenstoffgehalt mehr als den Faktor 2 größer ist als bei den Versuchen 1 und 2, aber
gleichzeitig wesentlich kleiner ist als die Gehalte, die in den Versuchen 3 und 5 bestimmt
wurden, Tabelle 8.3. Demzufolge soll hier auch die Möglichkeit, daß die Meßergebnisse nicht
auf Meßfehler zurückzuführen sind, eingehender betrachtet werden.
-14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4
0,0
0,5
1,0
x C
 
/ p
pm
a
log(pO2)
Bild 8.5: Kohlenstoffgehalt der GaAs-Probenkörper gemäß der in Tabelle 8.3
angegebenen Analysenergebnisse (■) zusammen mit dem Ergebnis des
Versuches ohne zusätzlichen Wasserstoff in der Gasphase [2.1] (●) in
Abhängigkeit vomSauerstoffpartialdruckes im Reaktionsraum; der C-Gehalt im
Ausgangsmaterial betrug jeweils 2,9 ppma
Es bleibt somit zu klären, weshalb der Kohlenstoffgehalt im GaAs zum einen selbst
nach 72 Stunden nicht unter die Nachweisgrenze der CPAA fiel, zum anderen warum dieser
mit steigendem Sauerstoffpotential, im Vergleich zum Ausgangsgehalt von 2,9 ppma, in
zunehmend geringerem Maße abnahm.
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Die erste Versuchsreihe läßt den Schluß zu, daß eine latente Quelle für den im
Galliumarsenid gelösten Kohlenstoff vorhanden gewesen sein muß, da ansonsten über den
bereits angesprochenen permanenten Austrag des Kohlenmonoxids der Kohlenstoffgehalt
kontinuierlich hätte abnehmen müssen. Da sowohl der ursprünglich im GaAs als auch der im
B2O3 gelöste Kohlenstoff nur kurz nach Versuchsbeginn zur Verfügung stand, kann diese
Quelle nur in der Atmosphäre des Reaktionsraums und damit in dem kontinuierlich
überströmenden Gasgemisch zu finden sein.
Laut Herstellerangaben (Westfalen AG) der in diesen Versuchen verwendeten Gase ist
die einzige detektierbare Gasspezies, die Kohlenstoff enthält, das Kohlendioxid. Dabei kann
das Argon 4.8 bis zu 5 vpm und der Wasserstoff 5.0 bis zu 2 vpm CO2 enthalten. Unter den
gewählten Versuchsbedingungen beträgt der durch diese Gase in den Reaktionsraum
eingebrachte Kohlendioxidpartialdruck bis zu 10-5 bar. Dieser Druck ist viel zu gering, als daß
der Kohlenstoffgehalt im Galliumarsenid gemäß des in Abschnitt 7, Gleichung (7.10),
beschriebenen Mechanismus hätte stabilisiert werden können. Außerdem enthält das dunkle
Boroxid nahezu nur Ga2O, wie aus den in Tabelle 8.4 aufgelisteten Ga1+-Gehalten in Relation
zu den Galliumgehalten abzulesen ist. Der Gehalt an Ga2O, der durch die Oxidation des
Galliums bestimmt gemäß Gleichung (7.7) in Abschnitt 7 bestimmt ist, ist folglich sehr viel
größer als der des Galliumoxids. Wie bereits bei der Diskussion der starken Aufkohlung des
GaAs innerhalb der ersten 24 Stunden in Abschnitt 7 gezeigt wurde, ist ein hoher
Kohlenstoffgehalt im GaAs bei einem Verhältnis von 
322 OGaOGa /xx  zu erwarten, Abschnitt 7
Gleichungen (7.12), (7.17) und (7.19). Trägt man dementsprechend den Kohlenstoffgehalt des
Galliumarsenids gegen )/xlog(x
322 OGaOGa  auf, Bild 8.6, so zeigt sich, daß selbst ein so
geringer CO2-Parialdruck von 10-5 bar mit Kohlenstoffgehalten oberhalb der Nachweisgrenze
der CPAA im Gleichgewicht steht. Liegt das Verhältnis der Galliumoxide zwischen 103 und
104 ist sogar mit Gehalten zwischen 0,1 ppma und 1 ppma zu rechnen. Eine Betrachtung der
Gehalte an Ga2O und Ga2O3 im Boroxid zeigt, daß dieses Verhältnis durchaus realistisch ist.
Zudem ist zu berücksichtigen, daß die im Boroxid gemessenen Gehalte einen Mittelwert über
einen größeren Raumbereich darstellen, entscheidend sind aber die Bedingungen, die direkt
an der Phasengrenze, einer fast zweidimensionalen Schicht vorherrschen. Da dort über die
Oxidation des Galliums das Ga2O gebildet wird, ist dessen Konzentration dort am größten
und übertrifft dementsprechend die in Tabelle 8.3 aufgeführten Gehalte, wohingegen die
weitere Oxidation zum Ga2O3 kinetisch gehemmt zu sein scheint.
Im Detail läßt sich der Ablauf der Reaktionen wie folgt darstellen: Während das
Kohlendioxid die Boroxidschmelze durchdringt, wird es durch den hohen Wasserpartialdruck
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stabil gehalten, nur unmittelbar an der Phasengrenze GaAs/B2O3 wird Das Kohlendioxid in
Folge der Reaktion mit dem Gallium reduziert und gleichzeitig so viel Ga2O gebildet, daß
sich dort
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Bild 8.6: Kohlenstoffgehalt im Galliumarsenid in Abhängigkeit vom Verhältnis
der im B2O3 gelösten Galliumoxide Ga2O und Ga2O3 für verschiedene
Kohlendioxidpartialdrücke im Reaktionsraum; die obere Begrenzung des
Diagrams ist durch die Sättigungslöslichkeit des Kohlenstoffs im GaAs,
Abschnitt 2, bestimmt, die untere durch die Nachweisgrenze der CPAA
lokal ein hohes Kohlenstoffpotential ausbilden kann. Der relativ hohe Wasserstoffpartialdruck
im Reaktionsraum zusammen mit dem aus der Reduktion des Wassers entstehendem H2
verstärkt gemäß
{GaAs}}O{B2}O2{B}O2{B COH2COH2 323232 +=+ (8.4)
diesen Effekt, wobei die Gesamtbilanz zwischen Wasser und Wasserstoff, begründet durch
die geringe Konzentration des CO2, nahezu nicht beeinflußt wird.
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Die hier gemachten Beobachtungen machen verständlich, warum der Entkohlung des
Galliumarsenids mittels des im Boroxid gelösten Wassers Grenzen gesetzt sind [6.8, 7.23].
Das Wasser oxidiert den Kohlenstoff zwar zunächst auf, schafft aber durch die gleichzeitige
Oxidation des Galliums zum Ga2O und dem gleichzeitigem Abfall des mit dem Wassergehalt
verbundenen Sauerstoffpotentials die Voraussetzung dafür, daß schon geringste
Verunreinigungen mit Kohlendioxid mit relativ hohen Kohlenstoffgehalten im GaAs im
Gleichgewicht stehen und somit eine vollständige Entkohlung des Galliumarsenids
verhindern.
Die hier dargestellte These für die Entwicklung des Kohlenstoffgehaltes im GaAs in
Abhängigkeit vom Sauerstoffpotential in der Gasphase ist für den untersuchten Bereich
schlüssig. Es bleibt aber offen, welcher Mechanismus bei weiterer Erhöhung des
Sauerstoffpartialdruckes dazu führte, daß das GaAs bereits nach 16 Stunden bis unter die
Nachweisgrenze entkohlt wurde. Die Analyse des dunklen Boroxids ergab zwar, daß darin
mehr Ga2O3 als Ga2O enthalten war, und gemäß Bild 8.6 der Kohlenstoffgehalt des GaAs
folglich deutlich unter 0,01 ppma sinken sollte, wie durch die Messung auch bestätigt wurde.
Doch es ist nicht klar, wieso es zu der Oxidation des Galliums zum Ga2O3 kam, da diese im
Rahmen der hier diskutierten Untersuchungen nicht oder zumindest in einem nicht zu
beobachtenden Maße stattfand. Dabei ist aber zu beachten, daß der Sauerstoffpartialdruck in
dem hier beschriebenen beiden Versuchsreihen mehr als acht Zehnerpotenzen kleiner ist,
während der Wasserstoffpartialdruck gleichzeitig um mindestens vier Zehnerpotenzen größer
ist. Aufklärung kann nur durch weitere Untersuchungen über den gesamten Bereich von 10-4 –
10-15 bar Sauerstoffpartialdruck erfolgen.
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9. Konzeption und Erprobung einer Sauerstoffsonde im System
GaAs/B2O3/Gasphase
Der Einsatz von Sauerstoffsonden, wie sie z.B. bereits standardmäßig zur Bestimmung des
Sauerstoffpotentials in Stahlschmelzen [9.1] und neuerdings auch in Siliciumschmelzen [9.2-
9.3] verwendet werden, könnte die Kontrolle der Einkristallsynthese zu jedem Zeitpunkt
ermöglichen. Aus diesem Grund wurden, wie in den folgenden Abschnitten dargestellt wird,
diesen Themenkreis betreffende Versuche durchgeführt.
9.1 Messung des Sauerstoffpotentials im B2O3
Die Messung des Sauerstoffpotentials in Glasschmelzen mit Hilfe der EMK-Methode gehört
zu einer bereits seit langer Zeit gebräuchlichen Untersuchungsmethode, um den
Oxidationszustand des jeweiligen Glases sowohl im Labormaßstab als auch im industriellen
Prozeß zu bestimmen [9.4, 9.5]. Es ist somit naheliegend auf dieses Wissen zurückzugreifen
und mit dieser Methode, das Sauerstoffpotential in der das GaAs abdeckenden Glasschmelze,
dem flüssigen B2O3, und den Veränderungen des Sauerstoffpotentials in Abhängigkeit von
der Gasphase über der Schmelze zu bestimmen. Dies ist, wie die folgenden Untersuchungen
zeigen, mit Erfolg gelungen.
Experimentelles
Der bereits in Abschnitt 7 beschriebene Ofen wurde so weit modifiziert, daß eine
Sauerstoffsonde eingebaut und unter einem permanentem Argon Überdruck gehalten werden
konnte, während gleichzeitig ein definiertes Gasgemisch in den Reaktionsraum eingeblasen
wurde.
Das Phasenschema der Sonde lautet:
PtNiO),(Ni,//OOY)//ZrOO(BOPt, 2522322 + (9.2)
Die linke Halbzelle enthielt die zu untersuchende B2O3-Schmelze; die rechte Halbzelle, die
als Referenz diente, enthielt das Zweiphasengemenge Ni und NiO. O2(B2O3) bezeichnet den
Sauerstoff, der mit der B2O3-Schmelze gemäß folgender Reaktion
2232 O2
1H}O{B2{BOOH} ++= (9.3)
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im Gleichgewicht steht, und O2(Ni,NiO) den Sauerstoff aus dem Gleichgewicht des
Phasenpaares aus Ni und NiO. Die Zellreaktion lautet:
)O(BONiO)(Ni,O 3222 → . (9.4)
Die EMK der Meßzelle wurde mit einem hochohmigen Elektrometer aufgenommen, um eine
nahezu stromlose Messung gewährleisten zu können.
Der Festkörperelektrolyt, ein einseitig geschlossenes mit Y2O5 stabilisiertes ZrO2-
Röhrchen der Firma Heraeus Electronite, der zur Bestimmung des Sauerstoffpotentials in
Stahlschmelzen verwendet wird, wurde mit einem Gemenge aus Nickel und Nickeloxid im
Mischungsverhältnis 1 zu 1 gefüllt und anschließend bei 1273 K 1 Stunde in einer
Argonatmosphäre gesintert. Sodann wurde das Referenzgemenge mit einem Platindraht
kontaktiert und der gesamte Sondenkopf mit einem Hochtemperatur-Keramikkleber gasdicht
auf einen Alsint Zweilochstab aufgeklebt. Als äußere Endphase wurde die Spitze des
Festkörperelektrolyten mit einer Platinpaste bestrichen und ebenfalls mit einem Platindraht
kontaktiert. Zusammen mit einem Thermoelement Typ S wurde die Sonde an Stelle des in
Abschnitt 7, Bild 7.2, oberhalb der Probe im Aufblasrohr angebrachten Thermoelementes
gasdicht eingeklebt. Das Aufblasrohr wurde im unteren Bereich erweitert, so daß der
Gasstrom direkt am Sondenkopf vorbeigeführt werden konnte, Bild 9.1.
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Bild 9.1: Schnitt durch die im Aublasrohr angebrachte Sauerstoffsonde
zusammen mit einem Thermoelement zur Messung der Temperatur
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Ergebnisse und Diskussion
Mit Hilfe der Gasmischanlage des Ofens wurde die Sonde zunächst auf ihre
Funktionstüchtigkeit hin überprüft. Bei einer Temperatur von 1273 K und einem Druck von
1,1 bar wurde Kohlendioxid und Kohlenmonoxid in unterschiedlichen
Mischungsverhältnissen an der Sonde vorbeigeführt. Die Sonde sprach innerhalb von
Sekunden auf die Veränderungen im Gasstrom an, Bild 9.2. Der Sauerstoffpartialdruck im
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Bild 9.2: Testlauf der Sauerstoffsonde bei 1273 K und einem Druck von 1,1
bar in Abhängigkeit vom CO/CO2-Verhältnis im Gasstrom
Reaktionsraum stellte sich gemäß der Reaktion
22 O2
1COCO += (9.5)
ein. Die Zellspannung E ergab sich dementsprechend zu
( )[ ]/CO)(CONiO/Ni
4F
1E 2OO 22 µµ −⋅= , (9.6)
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wobei F  die Faradaykonstante (96485 J/(V·mol)) und 
2Oµ  das jeweilige Sauerstoffpotential
bezeichnet. Anschließend wurde die Temperatur auf 1533 K erhöht und der Druck im
Reaktionsraum auf 2,2 bar erhöht. Bei dieser Temperatur steht das Gemenge aus Ni/NiO mit
einem Gasgemisch aus CO/CO2 im Gleichgewicht das zwischen 12/350 und 13/350 liegt.
Variationen zwischen diesen beiden Gemengen ließ die EMK reversibel zwischen 0,030 V
und –0,080 V wandern.
Schließlich wurde die Sonde bei 1533 K und 2,2 bar Argon in B2O3 mit einem
Wassergehalt von 200 ppmw eingetaucht. Nachdem sich das Meßsignal stabilisiert hatte
wurde ein Gemisch aus CO/CO2 im Verhältnis 1/1 und mit einem Volumenstrom von jeweils
45 sccm aufgeblasen. Nach einem kurzen Anstieg der Zellspannung, die auf die Druck- und
Temperaturschwankungen in Folge des Wechsels des Spülgases zurückzuführen sind, nahm
die Zellspannung von etwa 0,05 V auf ca. 0,015 V ab. Das Sauerstoffpotential nahm
demzufolge zunächst zu, fiel dann aber kontinuierlich wieder ab, was sich in dem
Wiederanstieg der Zellspannung zeigte, Bild 9.3. Nach etwa 6 Stunden zeigt der Abfall der
Zellspannung, daß die Sonde nicht mehr funktionstüchtig war.
Diese Messung bestätigt die bereits früher gemachte Feststellung, daß zunächst das
CO2 in das Boroxid diffundiert, das Sauerstoffpotential im Boroxid steigt, während das CO
erst vom im Boroxid gelösten Wasser aufoxidiert wird. Erst danach erreicht auch das
Kohlenmonoxid die Pt-Endphase im Boroxid, so daß das Sauerstoffpotential wieder abfällt.
Es ist zu berücksichtigen, daß mit dem Eintauchen der Sonde eine zusätzliche
Grenzfläche entsteht. Die Gase diffundieren entlang dieser Grenzfläche Elektrolyt-B2O3
wahrscheinlich schneller als im B2O3, so daß die Prozesse sehr viel schneller ablaufen. Eine
genaue zeitliche Erfassung der Transportvorgänge und der damit gleichzeitig stattfindenden
Reaktionen ist folglich nicht möglich.
Der Einsatz der Sauerstoffsonde ermöglicht es, Aspekte der im Boroxid ablaufenden
Prozesse direkt vor Ort zu beobachten. Als nächster Schritt wäre die Beobachtung einer mit
Boroxid überschichteten Galliumschmelze und der damit verbundenen Änderung des
Sauerstoffpotentials in Abhängigkeit von der Zeit interessant. Versuche dieser Art könnten
das Verständnis der Reaktion des im Boroxid gelösten Wassers mit dem Gallium verbessern,
ohne mit dem schwieriger zu handhabenden Arsen konfrontiert zu sein. Für den
weitergehenden Einsatz im Boroxid oberhalb einer GaAs-Schmelze ist zu berücksichtigen,
daß sich der Festkörperelektrolyt in erheblichem Maße im B2O3 löst. Es wäre zu untersuchen,
inwieweit dies Einfluß auf die Güte des Galliumarsenids nehmen würde.
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Bild 9.4: Messung des Sauerstoffpotentials in geschmolzenem Boroxid bei
einem Druck von 2,2 bar und einer Temperatur von 1533 K in Abhängigkeit
von der Zeit und der vorherrschenden Atmosphäre
9.2 Messung des Sauerstoffpotentials im GaAs
In Zusammenarbeit mit dem Institut für Werkstoffwissenschaften der Universität Erlangen-
Nürnberg wurde eine Sonde zur Messung des Sauerstoffpotentials in einer mit B2O3
überschichteten GaAs-Schmelze konzipiert und schließlich in Erlangen gebaut.
Wie in Bild 9.4 dargestellt, wurde mit 16 mol-% CaO stabilisiertes ZrO2 als
Festkörperelektrolyt verwendet. Das Referenzgemenge bestand aus V+V2O5 bzw. Mn+MnO
und wurde mit einem Molybdändraht kontaktiert. Die Ableitelektrode im GaAs bestand aus
einer Graphitfolie, die ebenfalls mit einem Molybdändraht kontaktiert wurde. Das
Phasenschema der Sonde lautete somit
)MoOMe(Me,CaO//OO(GaAs)//ZrOC, yx222 + , (9.1)
wobei durch Me und MexOy das Metall und Metalloxid des Referenzgemenges beschrieben
werden. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement Typ B innerhalb der Sonde
gemessen. Die Drähte wurden durch einen Vierlochstab aus Tonerde geführt, an dem der
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Kopf der Sonde befestigt wurde. Um die Sonde vor der GaAs-Schmelze zu schützen, wurden
Röhrchen aus pBN verwendet. Die Sonde wurde an Stelle des Kontrollthermoelementes des
in Abschnitt 7 dargestellten Ofens eingebaut, Bild 7.2. Die wie in Abschnitt 7 präparierten
Proben aus ca. 40 g GaAs wurde mit 12,5 g B2O3 überschichtet in einem 6 cm hohem pBN-
Tiegel direkt unterhalb der Sonde bei 1533 K und einem Druck von 2,2 bar Argon thermisch
equilibriert. Anschließend wurde die Sonde mit Hilfe der Drehschiebedurchführung so weit
hoch geschoben bis der Sondenkopf in die GaAs-Schmelze eintauchte.
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Bild 9.4: Prototyp einer Sonde zur Messung des Sauerstoffpotentials im GaAs
Der verwendete Festkörperelektrolyt zeigte sich auch nach mehr als 4 Stunden
weitestgehend resistent gegen die Einflüsse der GaAs-Schmelze. Jedoch wurden die
Zuleitungen aus Molybdän und Platin wegen der korrosiven Arsendämpfe augenblicklich
zerstört.
Außerdem ist zu beachten, daß, so weit bekannt, das Graphit das einzige
Elektrodenmaterial darstellt, das der GaAs-Schmelze standhält; Kohlenstoff ist aber als
Akzeptor elektronisch aktiv im festen GaAs und dementsprechend als Verunreinigung im
höchsten Maße unwillkommen.
Abschließend ist zu sagen, daß eine solche Sonde mit gängigen Materialien wegen der
korrosiven Eigenschaften des Arsens und des Arsendampfes unter Züchtungsbedingungen zur
Zeit nicht zu realisieren ist.
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10. Die Bestimmung der As2O3-Aktivität in einer B2O3-Schmelze in
Abhängigkeit von der Temperatur
In diesem Abschnitt wird die Eignung der isopiestischen Methode untersucht, den
Aktivitätskoeffizienten von As2O3 im B2O3 in Abhängigkeit von der Temperatur zu
bestimmen. Das dieser Methode zugrunde liegende Prinzip ist in der Literatur eingehend
beschrieben [10.1].
Grundlagen
Bis etwa 1100 K ist As4O6 gemäß
(g)OAs(l)OAs2 6432 =  (10.1)
die im Gas dominierende Spezies, so daß sich die Aktivität des Arsentrioxid gelöst in der
B2O3-Schmelze gemäß dem Gleichgewicht
}O3{B264 32OAs2(g)OAs =  ,  (10.2)
wie folgt bestimmen läßt:
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= . (10.3)
Der Partialdruck des Arsenolit im Zähler von Gleichung (10.3) ist dabei durch die Temperatur
des As2O3-Reservoirs experimentell festgelegt [6.5, 10.2]. Der Ausdruck im Nenner hingegen
gibt den Gleichgewichtspartialdruck des As4O6 über einer As2O3-Schmelze bei der jeweiligen
Probentemperatur an. Die Aktivität des As2O3 im B2O3 im Gleichgewicht ist somit
experimentell festgelegt. Wird der As2O3-Gehalt der equilibrierten B2O3-Probe analytisch
bestimmt, so ist der Aktivitätskoeffizient fArsenoxid gegeben durch
32
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OAs
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f =  . (10.4)
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Experimentelles
In Anlehnung an Arbeiten von Komarek, Ipser et al. wurde die in Bild 10.1 dargestellte
Versuchsapparatur aus Kieselglas angefertigt [10.3, 10.4].
In das Reaktionsrohr wurde ein Reservoir für das As2O3 mit angesetztem
Kieselglasrohr eingesetzt. Das Reservoir wurde mit einer Glasfritte abgedeckt, um beim
Evakuieren der Apparatur ein Austreten von As2O3-Partikel zu verhindern. Auf einen Wulst
am Kieselgasrohr wurden abwechselnd 1 cm hohe Tiegel und 2,5 cm hohe Abstandshülsen
aufgesetzt und mit einer zweiten Glasfritte abgedeckt. Verschlossen wurde die Apparatur mit
einem einseitig geschlossenem Rohr, das in das Kieselglasrohr eingeführt wurde und am
oberen Ende so aufgeweitet war, daß es auf dem Reaktionsrohr aufsaß und mit diesem
gasdicht verschweißt werden konnte.
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Bild 10.1: Aufbau der Versuchsapparatur aus Kieselglas zur Untersuchung des
Systems As2O3-B2O3 mit der pseudoisopiestischen Methode
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Alle Kieselglaskomponenten wurden nach folgendem Schema gereinigt: Organische
Verunreinigungen wurden mit Aceton entfernt, das dann mit destilliertem Wasser abgespült
wurde. Säurelösliche Partikel wurden anschließend mittels Salpetersäure entfernt. Nachdem
die Säurerückstände mit destilliertem Wasser entfernt worden waren, wurde die Apparatur
zusammengesetzt, an Luft getrocknet und sodann bei 10-5 bar und 1273 K 14 Stunden
geglüht. Die im Ofen unter Vakuum abgekühlte Apparatur wurde in einen Handschuhkasten
überführt und dort wieder zerlegt. Sowohl die Tiegel für das Boroxid, als auch das Reservoir
zur Aufnahme des As2O3 wurden mit sorgfältig geglühter Platinfolie ausgelegt, um einen
direkten Kontakt beider Substanzen mit dem Kieselglas und somit chemische Reaktionen zu
verhindern. Das so präparierte Reservoir wurde mit ca. 2 g Arsenoxidpulver (Alfa, Reinheit
99,999%) gefüllt. Auf die Platinfolie der Kieselglastiegel wurde jeweils 1 g stückiges Boroxid
(Johnson Matthey, Reinheit 99,999%, 100 ppmw H2O) aufgebracht und im Handschuhkasten
unter Argon aufgeschmolzen. Die Apparatur wurde unter Argon wieder zusammengesetzt, bis
auf einen Druck von 2·10-6 bar evakuiert und gasdicht verschlossen.
Wegen der Giftigkeit des As2O3 wurde die so vorbereitete Kieselglasapparatur in
einen Schutzmantel aus hochwarmfesten Stahl eingesetzt und dann in den Versuch eingesetzt,
Bild 10.2.
Der kleinere Ofen (Ofen 1) diente zur unabhängigen Beheizung des As2O3-Reservoirs,
wobei der Mantel aus Kupfer eine hohe Temperaturkonstanz gewährleistete. Der Kopf der
Versuchsapparatur befand sich im Bereich des Temperaturmaximums von Ofen 2. Die
Anordnung der beiden Öfen zueinander gewährleistete einen kontinuierlicher Anstieg der
Temperatur vom Boden des Reservoirs bis zum Kopf der Versuchsapparatur. Die Masse von
2 g Arsenoxid im Reservoir war bei einem freien Volumen von etwa 500 cm3 innerhalb der
Versuchsapparatur so berechnet, daß bei den gewählten Reservoir-Temperaturen immer eine
Schmelzphase im Reservoir zurückblieb. Der As4O6-Partialdruck innerhalb der
Versuchsapparatur war demzufolge durch den Sättigungsdampfdruck der As2O3-Schmelze bei
der jeweiligen Reservoir-Temperatur gemäß Gleichung (10.1) vorgegeben [10.5, 10.6]. Die
Temperatur sowohl des Reservoirs als auch der Probentiegel wurde ständig über das zentrale
Thermoelement (Pt-PtRh10 Typ S) kontrolliert. Nach Erreichen des stationären Zustandes
konnten die gemessenen Temperaturen auf ±1 K reproduziert werden. Nach Ablauf der
Versuchszeit wurde der Stahlmantel aus den Öfen herausgehoben und an Luft abgekühlt. Das
Reaktionsrohr wurde in den Handschuhkasten überführt und unter Argon geöffnet. Das von
der Platinfolie abgelöste Boroxid wurde luftdicht verpackt und der Arsengehalt wurde im
chemischen Labor der Freiberger Compound Materials bestimmt.
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Bild 10.2: Versuchsaufbau zur pseudoisopiestischen Methode im System As2O3-B2O3
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Im ersten von zwei erfolgreichen Versuchen betrug die Temperatur des As2O3-Reservoirs 578
K, und das Reaktionsrohr wurde nach einer Standzeit von 7 Tagen aus der Versuchsanlage
entfernt. Im zweiten Versuch betrug die Reservoir-Temperatur 597 K und die Versuchsdauer
14 Tage.
Ergebnisse und Diskussion
Nimmt man an, daß das As2O3 die im Boroxid gelöste Oxidspezie ist, so ergeben sich die in
Tabelle 10.1 und 10.2 in Abhängigkeit von der Probentemperatur angegebenen Gehalte von
As2O3 in B2O3 und die daraus gemäß Gleichung (10.4) berechneten Aktivitätskoeffizienten.
Betrachtet man die Temperaturabhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten, so strebt
dieser in beiden Versuchen mit steigender Temperatur der 1 entgegen. Dies entspricht der
Erwartung, daß sich das Lösungsverhalten mit steigender Temperatur dem der idealen Lösung
annähert.
Trägt man den natürliche Logarithmus des As2O3-Gehaltes im Boroxid gegen 1000/T
auf, Bild 10.3, so zeigt sich in beiden Fällen bis zu einer Probentemperatur von ca. 1000 K ein
monotoner Anstieg des im B2O3 gelösten As2O3-Gehaltes. Im Vergleich sind die Gehalte des
14 tägigen Versuchs bis etwa 850 K deutlich höher als in dem 7 tägigen Versuch. Legt man in
Bild 10.3 eine Kurve durch die Meßpunkte des zuletzt genannten Versuchs, so ergibt sich im
Bereich der niedrigen Temperaturen ein Wendepunkt. Es ist somit zu vermuten, daß der
Zeitraum von 7 Tagen bei Temperaturen bis ca. 850 K nicht ausreichend war, um die B2O3-
Schmelze mit der Gasphase zu equilibrieren. Zwischen 850 K und 1020 K sind die in beiden
Versuchsreihen gemessen Gehalte im Rahmen der Meßfehler gleich. Inwiefern dem Abfall
der As2O3-Gehalte oberhalb von 1020 K Bedeutung zukommt ist mit den wenigen
vorhandenen Ergebnissen nicht zu entscheiden.
Systematische Fehler können durch Reaktionen auftreten, die während der Abkühlung der
Versuchsapparatur stattfinden. In Folge des Stahlbehälters benötigt die Versuchsapparatur
etwa 20 min, um an Luft auf Raumtemperatur abzukühlen. Dieser Prozeß könnte durch
Abschrecken in Wasser verkürzt werden. Generell zeigt sich, daß die isopiestische Methode
geeignet ist, um den Aktivitätskoeffizienten des As2O3 in B2O3 im betrachteten
Temperaturbereich zu bestimmen. Eine weitere Erhöhung der Probentemperatur ist wegen des
dann zu hohen Dampfdruckes des B2O3 problematisch.
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Tabelle 10.1: As2O3-Gehalte des Boroxid in Abhängigkeit von der Temperatur
bei einer Reservoir-Temperatur von 578 K und der daraus folgende
Aktivitätskoeffizient fArsenoxid bei einer Versuchsdauer von 7 Tagen
T / K xArsenoxid fArsenoxid
760 0,0044 57,04
817 0,0124 16,19
864 0,0502 3,43
908 0,0721 2,13
956 0,0793 1,75
1009 0,0627 2,03
1046 0,0372 3,27
1072 0,0497 2,38
1085 0,0437 2,67
1090 0,0453 2,57
Tabelle 10.2: As2O3-Gehalte des Boroxid in Abhängigkeit von der Temperatur
bei einer Reservoir-Temperatur von 597 K und der daraus folgende
Aktivitätskoeffizient fArsenoxid bei einer Versuchsdauer von 14 Tagen
T / K xArsenoxid fArsenoxid
723 0,004 98,02
788 0,0197 14,54
843 0,0447 5,27
893 0,0575 3,56
937 0,0668 2,78
984 0,0679 2,51
1029 0,0243 6,41
1078 0,0431 3,50
1087 0,0615 2,43
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Bild 10.3: Der natürliche Logarithmus des Arsenoxidgehaltes gegen 1000 / T
[K] für die Daten aus den Tabellen 10.1 und 10.2
.
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11. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit werden Beiträge zum besseren Verständnis der Prozeßchemie der
GaAs-Einkristallsynthese, bei der die GaAs-Schmelze durch B2O3 eingeschlossen ist,
geleistet. Besondere Aufmerksamkeit gilt in diesem Zusammenhang der Untersuchung der
Mechanismen, die den Kohlenstoffgehalt im GaAs beeinflussen, da von dessen Gehalt und
Verteilung im GaAs die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters maßgeblich beeinflußt
werden.
Zu diesem Zweck ist es zunächst notwendig einen möglichst vollständigen Satz an
thermodynamischen Daten der im Verlauf des Syntheseprozesses auftretenden Substanzen
wie der im GaAs gelöste Kohlenstoff und die im B2O3 gelösten Oxide Ga2O, Ga2O3 und
As2O3 zu bestimmen. Des weiteren ist zu beachten, daß wegen der abdeckenden B2O3-
Schmelze kein direkter Austausch zwischen GaAs und Gasphase stattfindet. Hier gilt es das
Lösungsverhalten und die Transportkinetik der Kohlenstoff enthaltenden Gase CO und CO2
im B2O3 zu untersuchen, um abschätzen zu können, ob es eine Wechselwirkung zwischen
Gasphase und Arsenidschmelze gibt. Auf dieser Basis ist es möglich die zwischen
GaAs/B2O3/Gasphase ablaufenden Austauschreaktionen in Modellversuchen zu analysieren,
und die wesentlichen Parameter zur Kontrolle des Syntheseprozesses in Bezug auf den
Kohlenstoffgehalt des GaAs zu bestimmen.
Im Hinblick auf die oben genannte Zielsetzung wurden folgende Untersuchungen
durchgeführt:
• Eine Galliumarsenidschmelze wurde bei 1533 K mit Kohlenstoff gesättigt und der
Kohlenstoffgehalt des GaAs wurde mittels Photonenaktivierungsanalyse gemessen. Mit
Hilfe der so bestimmten Kohlenstofflöslichkeit im GaAs von 6,1 ppma wurde die
chemische Aktivität des Kohlenstoffs in der Arsenidschmelze in Bezug auf Graphit
berechnet. Abweichungen zu den Ergebnissen älterer Arbeiten werden diskutiert. Es wird
dargelegt, warum die Photonenaktivierungsanalyse in diesem Zusammenhang den bisher
verwendeten Analysenmethoden überlegen ist.
• Die Verunreinigung von hochreinem Boroxid mit Kohlenstoff wurde untersucht. Die
gemessen Gehalte sind mit mehr als 5 ppmw Kohlenstoff unabhängig vom Wassergehalt
des B2O3 so groß, daß das B2O3 vor der Verwendung bei der GaAs-Einkristallsynthese in
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Bezug auf den Kohlenstoff nachgereinigt werden sollte, um eine ungewollte Dotierung
des GaAs mit Kohlenstoff zu verhindern.
• Die Löslichkeiten und die Diffusionsgeschwindigkeiten der Kohlenstoffoxide CO und
CO2 im B2O3 wurde in dem für die Einkristallsynthese wichtigen Temperaturbereich
unterhalb von 1533 K ermittelt. Die Ostwald-Löslichkeiten des CO und des CO2 ergeben
sich zu 0,17 bzw. 0,19 bei 1533 K und sind im untersuchten Temperaturbereich nahezu
temperaturunabhängig. Die Diffusionskoeffizienten der beiden Gase bei 1533 K haben
einen Wert von ca. 10-4 cm2/s. Diese Ergebnisse ließen vermuten, daß es möglich ist, den
Kohlenstoffgehalt des GaAs während des Züchtungsprozesses über den CO/CO2-Gehalt
der Gasphase zu beeinflussen. Diese Vermutung konnte durch Aufkohlungsversuche
experimentell bestätigt werden (siehe unten).
• Bei einer thermochemischen Untersuchung des Teilsystems Ga2O3 – B2O3 wurde die
Zersetzungsenthalpie und die thermische Enthalpie des GaBO3 kalorimetrisch bestimmt.
Die Zersetzungsenthalpie wurde mittels zweier unterschiedlicher Methoden ermittelt. Die
Werte ergaben sich zu 30,3 kJ/mol bzw. 30,2 kJ/mol und stimmten im Rahmen der
Meßfehler überein. Des weiteren wurde die Existenz eines bereits in einer früheren Arbeit
gefundenen Dreiphasengleichgewichtes (Monotektikum) bestätigt und die monotektische
Temperatur kalorimetrisch zu 1593 K bestimmt. Der Verlauf der Mischungslücke wurde
vermessen.
• Das Verteilungsgleichgewicht im System Ga/Ga2O3/B2O3 wurde im Temperaturbereich
von 1373 bis 1473 K untersucht und aus den Ergebnissen das chemische Potential des
Ga2O bezogen auf die unendlich verdünnte Lösung im B2O3 berechnet. Im untersuchten
Temperaturbereich ergab sich
TK)3,9)J/(mol(135,45,6)kJ/mol(351,7* OGa 2 ⋅⋅±−±−=µ .
• Bei 1533 K und 2,2 bar wurde die Wirkung von CO/CO2-Gasgemischen in der Gasphase
auf den Kohlenstoffgehalt von anfänglich kohlenstoffarmen GaAs (C-Gehalt 0,01 ppma)
untersucht. Dabei wurde sowohl die Zeit bei 1533 K variiert als auch das
Mischungsverhältnis der Gase. Die Auswirkungen des Wassergehaltes im Boroxid und
des im B2O3 gelösten Ga2O3 auf den Kohlenstoffgehalt wurden beobachtet. Die
Ergebnisse wurden mit Hilfe der in den vorangegangenen Abschnitten gewonnenen
Kenntnisse interpretiert. Es zeigte sich, daß sich in dem offenem System kein
Gleichgewicht einstellt. Ga2O, das nach der Oxidation des Galliums im GaAs durch
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Wasser oder CO2 im B2O3 gelöst wird, diffundiert zur Phasengrenze Gas/B2O3 und
verflüchtigt sich in den Reaktionsraum. Der Kohlenstoffgehalt des GaAs wird maßgeblich
durch die Transportkinetik der Kohlenstoffoxide und des Ga2O im B2O3 sowie durch die
Reaktionskinetik der an der Phasengrenze GaAs/B2O3 und im B2O3 stattfindenden
Reaktionen bestimmt.
• Bei 1533 K und 2,2 bar wurde GaAs mit einem hohem Gehalt an Kohlenstoff (C-Gehalt
2,9 ppma) mit Gemischen aus Wasserdampf, Wasserstoff und Argon entkohlt. Auch in
diesem Fall zeigten sich, daß sich in dem offenem System kein Gleichgewicht einstellt. In
Folge des relativ hohen Sauerstoffpartialdruckes wurde Gallium zum Ga2O oxidiert und in
großen Mengen im B2O3 gelöst. Wiederum war der Kohlenstoffgehalt des GaAs nach den
Versuchen durch die Transportkinetik der Gase und die Reaktionskinetik an der
Phasengrenze GaAs/B2O3 und im B2O3 bestimmt.
• Das Sauerstoffpotential wurde in einer B2O3-Gasschmelze mit einer Sauerstoffsonde auf
Basis eines keramischen Festkörperelektrolyten bestimmt und die Auswirkungen einer
Veränderung in der Gasphase über der Schmelze direkt beobachtet. Die Erprobung einer
solchen Sonde in einer GaAs-Schmelze zeigten hingegen, daß es mit gängigen Materialien
wegen der Aggressivität des Arsens zur Zeit nicht möglich ist, das Sauerstoffpotential
einer GaAs-Schmelze direkt zu bestimmen.
• Es wurde eine Apparatur gebaut und erprobt, um die Aktivität des As2O3 in einer B2O3-
Schmelze mit Hilfe der isopiestischen Methode zu messen. Erste Ergebnisse werden
diskutiert.
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13. Anhang
13.1 Analytik
Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes in GaAs durch γ - oder Photonenaktivierungs-
analyse (PAA)
Das Prinzip der PAA des Kohlenstoffs beruht auf der Bestrahlung der 12C-haltigen Probe mit
γ-Strahlung, die eine Energie von etwa 30 MeV hat. Unter Emission von einem Neutron führt
diese zum Kohlenstoff-11:
Cn)),C( 1112 γ .
C11  zerfällt mit einer Halbwertszeit von 20,3 min weiter zum 11B, wobei ein Positron
freigesetzt wird. Die Rekombination des Positrons mit einem Elektron wird dann durch
Koinzidenzspektrometrie bei 511 keV nachgewiesen. Da die Bestrahlung durch die Photonen
häufig auch die Matrix, in der der Kohlenstoff gelöst ist, aktiviert, wird diese aufgeschmolzen
und der Kohlenstoff mit reinem Sauerstoff zu CO2 verbrannt (Heißextraktion). Die Aktivität
des C11  wird dann nach Abtrennung störender gasförmiger Bestandteile im Gas quantitativ
nachgewiesen.
Eventuell vorhandene Schwankungen der Intensität der Photonenquelle und somit der
Anfangsaktivität der Probe werden durch gleichzeitige Aktivierung eines Referenzmaterials
mit bekanntem Kohlenstoffgehalt (Glaskohlenstoff Sigradur K) und anschließende ebenfalls
gleichzeitige Vermessung von Referenz und Probe an räumlich getrennten Meßplätzen
eliminiert. Die Probe wird also immer in Relation zu einer bekannten Referenz vermessen, so
daß sich der Kohlenstoffgehalt der Probe gemäß
aktorGeometrief(Referenz)Aktivität(Probe)[g]Masse
10(Probe)Aktivität[%](Referenz)GehaltC[g](Referenz)Masse
g/g](Probe)[GehaltC
4
⋅⋅
⋅⋅−⋅
=− µ
berechnet. Der Geometriefaktor, der die Zähleffektivität der für Probe und Referenz
unterschiedlichen NaJ(TL)-Szintillationsdetektoren in Beziehung setzt, wird jeweils vor der
eigentlichen Analyse bestimmt. Zu diesem Zweck sind mit einem etwa 5 mm langem und ca.
0,5 mm dicken Kupferdraht, der ca. 5 Minuten mit 30 Mev Photonen bestrahlt worden ist,
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drei Messungen in Probenposition, 6 Messungen in Referenzposition und wieder 3
Messungen in Probenposition durchzuführen. Aus den Mittelwerten wird nach Abzug des
Untergrundes durch Quotientenbildung der gesuchte Umrechnungsfaktor für die
unterschiedlichen Zählanordnungen erhalten.
Bei der Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes von GaAs-Proben wird das GaAs
zunächst zusammen mit dem Referenzmaterial aktiviert. Anschließend wird die Oberfläche
des Galliumarsenids mit einer Lösung aus ((HF:HNO3):H2O) ((1:5):1) weggätzt, um eine
eventuell vorhandene Oberflächenkontamination mit Kohlenstoff zu entfernen. Das
oberflächlich gereinigte GaAs wird mit nicht aktivierten Zuschlägen bei 1523 K unter Argon
aufgeschmolzen, und erst dann wird Sauerstoff über die Schmelze geleitet. Die flüchtigen
Oxide As2O3 und Ga2O werden abgeschieden und die Aktivität des CO2 in Relation zur
Referenz bestimmt.
Bestimmung des Kohlenstoff-, Bor- und Sauerstoffgehaltes im GaAs mittels der
Charged Particles Activation Analysis (CPAA)
Die Probenkörper wurden zunächst auf beiden Seiten plan geschliffen. Anschließend wurden
sie geläppt und geätzt, um eine eventuell vorhandene Oberflächen-Kontamination zu
entfernen. Des weiteren wurde jede Probe teilweise abgeklebt.
Die eigentliche Analyse erfolgte in 2 Schritten. Zunächst wurden die Proben auf dem
nicht abgeklebten Bereich mit 2,5 MeV Deuteronen 20 Minuten aktiviert, um den
Kohlenstoff- und Borgehalt zu bestimmen. Der Strahlstrom betrug 500 nA auf eine Fläche mit
einem Kreisdurchmesser von 5 mm. Die gesamte Ladung akkumulierte sich zu etwa 600 µC.
Die bestrahlte Probe wurde dann in einer Lösung aus ((HF:HNO3):H2O) ((1:5):1) 90 s lang
geätzt. Die Abklebung wurde entfernt und die erzeugten β+-Vernichtungsstrahler mittels
Koinzidenzmessung der 511 keV γ-Strahlung über einen Zeitraum von 3 Stunden vermessen.
Der Ätzabtrag der einzelnen Proben wurde an der Kante zum abgeklebten Bereich mit einem
DEKTAK-Tiefenprofiler ermittelt. Mit Hilfe des bekannten Wirkungsquerschnitts der
Kernreaktionen und dem ebenfalls bekannten Energieverlust der Strahlung im GaAs in
Abhängigkeit von der Eindringtiefe konnte über die gemessenen Aktivitäten die Kohlenstoff-
und Borgehalte quantitativ bestimmt werden.
Zur Analyse des Sauerstoffgehaltes des GaAs wurde die Probe mit 6,5 MeV 3He-
Kernen 30 Minuten bestrahlt. Der Strahlstrom betrug in diesem Fall etwa 100 nA auf eine
Fläche von 4 mm Kreisdurchmesser, und die gesamte Ladung akkumulierte sich zu ca. 200
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µC. Der so erzeugte β+-Vernichtungsstrahler wurde innerhalb von 5 Stunden mit
Koinzidenzmessung vermessen. Die sonstige Vorgehensweise entsprach dem der Analyse auf
Kohlenstoff und Bor [1.8].
Analyse des B2O3 auf Gallium und Arsen mit Atom-Absorptionsspektroskopie (AAS)
Mit Hilfe der AAS wurde der Gallium- und Arsengehalt des Boroxids bestimmt. Eine
definierte Menge der zu untersuchenden Substanz wird bei dieser Methode atomisiert und
dabei in die Gasphase überführt. Das geschieht entweder in einer Flamme (Flammen-AAS)
oder z. B. einem Graphitrohr (Graphitrohr-AAS). Monochromatisches Licht, daß auf eine
Absorbtionslinie des quantitativ zu bestimmenden Elementes abgestimmt ist, wird
eingestrahlt und von den jeweiligen Atomen absorbiert. Das Verhältnis von der eingestrahlten
Intensität zu der nach dem Absorbtionsvorgang spektroskopisch ermittelten Intensität ergibt
ein relatives Maß für das zu bestimmende Element. Wurde die Analysenapparatur zuvor
entsprechend kalibriert, so läßt sich das Meßergebnis in eine absolute Maßangabe für den
Gehalt, in diesem Fall des Galliums, umrechnen.
Mit dieser Methode können sowohl Gehalte im ppmw-Bereich, als auch in der
Größenordnung von Massen-% bestimmt werden. Die Standardabweichung beträgt etwa 1%.
Analyse des B2O3 auf Gallium (I) mittels Chromatometrie
Es werden 1-2 g B2O3 mit 2 ml 0,005 molarer K2Cr2O7 Lösung versetzt. 15 ml Wasser (reinst)
werden mit 1 ml 50 % Schwefelsäure vermischt, zu der Lösung hinzu gegeben und auf 90 °C
erhitzt. Das Boroxid löst sich während des Erhitzens auf, und das einwertige Gallium setzt
sich mit dem Kaliumdichromat gemäß
O7H2Cr3Ga14HOCr3Ga 2
332
72
1 ++=++ +++−+
zu dreiwertigem Gallium um. Die Lösung wird wieder abgekühlt, so daß Borsäure ausfällt.
Die Lösung wird in einen 25 ml Kolben dekantiert und der Rückstand wird noch einmal
gewaschen. Sodann wird die gesamte Lösung auf 25 ml aufgefüllt. Fotometrisch wird nun die
verbliebene Dichromat-Konzentration bei 350 nm in Relation zu einer Kaliberkurve
vermessen. Aus der umgesetzten Menge Kaliumdichromat wird dann der Ga1+-Gehalt des
B2O3 berechnet.
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Apparatur zur Analyse des B2O3 auf Kohlenstoff (LECO RC-412)
Die Apparatur RC-412 der Firma LECO ist laut Herstellerangaben in der Lage,
Kohlenstoffgehalte bis hinab zu 0,6 ppma quantitativ nachzuweisen. Die Probe wird in einem
Schiffchen aus Aluminiumoxid in das Kieselglasrohr des horizontalen Ofen eingeschoben und
auf bis zu 1473 K erhitzt. Gleichzeitig wird die Probe kontinuierlich mit reinem Sauerstoff,
der zusätzlich in Bezug auf H2O und CO2 nachgereinigt wird, überströmt, so daß der
Kohlenstoff zu CO und CO2 verbrannt wird. Das Gas wird anschließend über einen ca. 1073
K heißen Nachbrenner geleitet und in einem Katalyseofen gänzlich zu CO2 umgesetzt.
Nachdem es durch eine Filter von eventuell vorhandenen störenden Partikeln befreit worden
ist, wird in einem gleichmäßig temperierten Zellenraum der Wassergehalt und anschließend in
zwei Meßzellen der CO2-Gehalt des durchströmenden Gases durch Infrarotspektrokopie
bestimmt. Das so analysierte Gas wird noch einmal gereinigt und dann als Abgas an die
Umgebung abgegeben, Bild 12.1.
Da es sich bei dieser Messung nicht um eine absolute Methode handelt muß die
Meßzelle vor jedem Meßzyklus kalibriert werden. Zu diesem Zweck werden entweder
definierte Mengen CO2 dem Gas beigemischt oder, wie in dieser Arbeit geschehen, chemische
Standards mit zertifizierten Kohlenstoffgehalten verbrannt.
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13.2 Bestimmung des Wassergehaltes in einem Trägergas
Die Sättigung des Trägergases mit Wasser wurde durch eine Reihe von Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen und Strömungsgeschwindigkeiten überprüft. Dabei wurde bei
jeweils festgelegter Strömungsgeschwindigkeit und Thermostatentemperatur das Gas nach Ver-
lassen des Wasserbades über eine beheizte Leitung in eine mit Trockeneis gekühlte Falle geleitet
und das Wasser ausgefroren. Durch Wägen der Kühlfalle vor und nach dem Versuch wurde die
Menge (mH2O) des mitgeführten Wassers ermittelt. Hiermit und mit den übrigen
Versuchsparametern (Strömungsgeschwindigkeit (v), Versuchsdauer (t), aktueller Luftdruck (P)
und Temperatur des Wasserbades (T)) wurde der tatsächliche Wasserdampfpartialdruck )(p OH2
im Trägergas anhand folgender Formel bestimmt,
.
mRT +Pvt M
RTm
 = p
OHoOH
oOH
OH
22
2
2
(12.1)
R (= 8,314 J/K⋅mol) bezeichnet die allgemeine Gaskonstante und M (= 18 g/mol) die Molmasse
des Wassers. In allen Fällen zeigte sich eine gute Übereinstimmung mit dem aus der Literatur
entnommenen "Sollwert"1; die Abweichungen waren kleiner als ± 2 %.
Zur Herleitung von Gleichung (12.1) sei angenommen, daß das Trägergas (Argon) nach
Verlassen des Wasserbades mit H2O gesättigt ist und das Gemisch aus Trägergas und
Wasserdampf die Temperatur T des Wasserbades besitzt. Der Druck im Gemisch kann
wiederum (in guter Näherung) gleich P angenommen werden. Für das Gemisch, das sich in der
Zeit t gebildet hat und bei der Temperatur T und beim Druck P das Volumen V besitzt, gilt
gemäß dem idealen Gasgesetz,
T,Rn = VP ⋅⋅⋅ (12.2)
worin n die Summe der Stoffmengen von Trägergas (nt) und Wasserdampf )(n OH2  bezeichnet
)nn(n OHt 2+= . Für den Wasserdampf (der als ideale Gaskomponente angenommen wird) gilt,
T.Rn = Vp OHOH 22 ⋅⋅⋅ (12.3)
                                                
1
 P. Profos und T. Pfeifer, Handbuch der industriellen Meßtechnik, Oldenbourg Verlag, Wien
(1992) 977-978.
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Aus diesen beiden Gleichungen folgt,
P.
n+n
n
 =p
OHt
OH
OH
2
2
2
⋅ (12.4)
Die Stoffmenge nt des Trägergases, die bei der Temperatur T0 mit einer festgelegten
Strömungsgeschwindigkeit v in der Zeit t dem Reservoir zugeführt wird, ergibt sich gemäß dem
idealen Gasgesetz zu,
.
TR
t)P(v
 = n
o
t
⋅
⋅ (12.5)
Wird in Gleichung (12.4) OH2n  durch OHOH 22 /Mm  und nt gemäß Gleichung (12.5) ersetzt, so
ergibt sich nach einfacher Umformung Gleichung (12.1).
Um den tatsächlichen Wasserdampfpartialdruck im Trägergas zu bestimmen mußte
beachtet werden, daß der Druck mit 2,2 bar im Reaktionsraum geringer war als der über dem
Wasserbad mit 3 bar. D. h. der Sättigungsdampfdruck bei der jeweiligen Temperatur T mußte
mit dem Verhältnis der beiden Drücke multipliziert werden.
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13.3 Liste der verwendeten Symbole und ausgesuchte Einheiten
a Aktivität
c Konzentration (Masse/Volumen oder Stoffmenge/Volumen)
cp Molwärme
d Schichtdicke
D Diffusionskonstante
Ea Aktivierungsenergie
f Aktivitätskoeffizient
G freie Enthalpie
Gi0 molare freie Enthalpie des reinen Stoffes i
Gi* molare freie Enthalpie des Stoffes i mit Bezug auf die unendlich verdünnte Lösung
H Enthalpie
Hi* molare Enthalpie des Stoffes i mit Bezug auf die unendlich verdünnte Lösung
hi0 molare Enthalpie des reinen Stoffes i
Ki Ostwaldscher Löslichkeitskoeffizient
ki Massenwirkungskonstante
m Masse
M Molmasse
n Stoffmenge
pi Partialdruck des Stoffes i
ppma parts per million atoms
ppmw parts per million weight
P Druck
R allgemeine Gaskonstante (8,314 J/K⋅mol)
S Entropie
Si0 molare Entropie des reinen Stoffes i
Si* molare Entropie des Stoffes i mit Bezug auf die unendlich verdünnte Lösung
t Zeit
sccm Standardkubikzentimeter; der Volumenstrom eines Gases in cm3/min bei 298 K
T Temperatur
v Strömungsgeschwindigkeit
V Volumen
x Molenbruch
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γ Dichte
0
iµ chemisches Grundpotential des Stoffes i mit Bezug auf den reinen Stoff
*iµ chemisches Potential des Stoffes i mit Bezug auf die unendlich verdünnte Lösung
iµ chemisches Potential des Stoffes i
iµ chemisches Restpotential des Stoffes i (≡ 0ii µµ − )
Ø Durchmesser
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